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Capitolo 1
Introduzione
La tesi propone lo sviluppo di un generatore termoelettrico all'interno
del quale saranno presenti nanostrutture capaci di far condurre correnti mi-
nimizzando l'eﬀetto Joule. Tale dispositivo, quindi, deve essere in grado di
sostenere alti gradienti di temperatura al passaggio degli elettroni. I materiali
impiegati devono presentare un alto coeﬃciente di Seebeck, alta conducibilità
elettrica, bassa conducibilità termica, allo scopo di ottenere un apparato dal-
le dimensioni millimetriche utile per applicazioni termoelettriche. La scelta è
ricaduta sul silicio, materiale abbondante in natura e di cui sono ben note le
proprietà ﬁsiche e chimiche, poiché sperimentalmente è stato appurato che,
riducendo le dimensioni ﬁno ai nanometri, la conducibilità termica dovuta
allo scattering dei fononi diminuisce ﬁno a pochi W/mK. Per la costruzione
del dispositivo sono state usate tecniche litograﬁche e processi di attacco tra-
mite plasma etching. Lo sforzo sperimentale è stato rivolto alla realizzazione
di reti di nanostrutture sospese in grado di aumentare la conducibilità degli
elettroni e di ridurre il più possibile la conducibilità termica,ciò al ﬁne di
ottenere un generatore termoelettrico ad alta eﬃcienza.
I processi di litograﬁa, metallizzazione e attacco in dry etch sono inter-
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dipendenti fra di loro. Infatti il raggiungimento di un buon risultato ﬁnale
dipende dalla scelta di valori parametrici sia dell'uno che dell'altro processo.
La descrizione del lavoro è stata quindi distribuita in capitoli che espongono
l'iter progettuale e l'evoluzione costruttiva nel ricavare nanostrutture dello
spessore di 100 nm. I risultati sono documentati tramite le immagini ricavate
dal microscopio elettronico a scansione. Inﬁne sono riportate le conclusioni
tratte dallo studio eﬀettuato, esprimendo le previsioni sul progresso che tale
dispositivo potrà avere.
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Capitolo 2
La termoelettricità
2.1 Il generatore termoelettrico
Lo sviluppo delle applicazioni termoelettriche, iniziato negli anni '30 con
l'avvento di materiali semiconduttori, è stato attivo in molteplici società per
poi constatare un notevole disimpegno da parte delle industrie dei primi anni
'90, motivato dal fatto che, nonostante la scoperta di nuovi materiali, l'ef-
ﬁcienza dei generatori termoelettrici rimaneva invariabilmente un ordine di
grandezza inferiore rispetto a quanto previsto negli anni '50[1]. Agli inizi del
XXI secolo l'attività di ricerca si è ripresa con slancio motivata dalla con-
statazione che l'eﬃcienza dei dispositivi termoelettrici viene notevolmente
incrementata attraverso l'impiego di sistemi a ridotta dimensionalità, facen-
do ricorso nel corso degli anni a materiali termoelettrici nanostrutturati. Il
problema di fondo insito nella creazione di materiali termoelettrici eﬃcaci
consiste nella necessità di tali risorse di garantire prestazioni estremamen-
te elevate in termini di conduzione elettrica ma non di calore. In termini
termoelettrici l'eﬃcienza della conversione del calore dipende dalla relativa
cifra di merito ZT, ovvero il numero che indica il rapporto tra la conduttività
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elettrica per la potenza termoelettrica rispetto alla conduttività termica. La
termoelettricità è caratterizzata da tre fenomeni ﬁsici, legati alla conversione
da energia termica ad elettrica e viceversa:
 Eﬀetto Seebeck;
 Eﬀetto Peltier;
 Eﬀetto Thompson;
1. Eﬀetto Seebeck:
Considerando due materiali, A e B, unite da due giunzioni mantenute
a diverse temperature, T e T +∆T (T in Kelvin), se il circuito è chiuso
attraverso un voltmetro, si misura una f.e.m. data da: V = αAB∆T ,
dove αAB è il coeﬃciente di Seebeck (µV/K) della coppia A, B ed è
deﬁnito positivo se la corrente ﬂuisce da A a B alla giunzione calda. Il
coeﬃciente di Seebeck è una caratteristica intrinseca del materiale, per
cui si può dimostrare che αAB = (αA − αB). Se A e B sono rispettiva-
mente semiconduttori di tipo p e n, αA è positivo e αB è negativo; in
questo caso, V = (αA + αB) ·∆T
2. Eﬀetto Peltier:
Imponendo una corrente elettrica, I, attraverso la giunzione di due ma-
teriali, A e B, un ﬂusso di calore, dQ
dt
(energia per secondo) è generato,
od assorbito, alla giunzione, con dipendenza dalla corrente, e pari a
dQ
dt
= piABI = αABTI.
3. Eﬀetto Thompson:
un conduttore percorso da una corrente elettrica, I, e sottoposto ad un
gradiente di temperatura,dT
dx
è sede di una potenza termica, generata od
4
assorbita, data da: dQ
dt
= τI dT
dx
, dove τ è il coeﬃciente di Thompson.
Esso è deﬁnito positivo se viene assorbito calore quando la direzione del
gradiente di temperatura è la stessa della direzione convenzionale della
corrente elettrica. I tre coeﬃcienti α , pi e τ sono legati dalle relazioni
di Kelvin, ossia pi = αT e τ = T dα
dT
.
In presenza di un gradiente termico, il generatore termoelettrico ( TEG ) è
capace di convertire calore in potenza elettrica anche per piccole diﬀerenze
di temperatura. I TEG sono molto richiesti in molte applicazioni, essendo
robusti, compatti e di semplice struttura, non contenendo parti meccani-
che in movimento. In generale, molti processi industriali necessitano di una
consistente quantità di calore che, alla ﬁne del ciclo produttivo, non viene
più impiegata e convertita da convenzionali sistemi termodinamici, come le
turbine, e quindi sprecata e dispersa nell'ambiente.
Di conseguenza si intraprendono studi avanzati sulla termoelettricità per
sfruttare al meglio la componente termica dei vari processi industriali. I cam-
pi di applicazione dei TEG sono svariati; per esempio, si potrebbe usare il
calore del corpo per caricare cellulari o qualsiasi altro apparecchio elettronico
di uso personale. Tuttavia le applicazioni di tali generatori sono ancora piut-
tosto limitate a causa della bassa eﬃcienza di conversione da energia termica
ad elettrica e ciò è dovuto principalmente all'attuale uso di materiali che non
garantiscono, per le loro proprietà termoelettriche, più del 10% di eﬃcienza
di conversione. In particolare, un fattore che limita l'eﬃcienza è il calore di
diﬀusione. Infatti la maggior parte del calore che passa attraverso il generato-
re viene perso nel lato freddo della struttura senza che sia convertito in utile
potenza elettrica. Perciò la ricerca si concentra nello sviluppo di strutture
caratterizzate da materiali con bassissima conducibilità termica mantenendo
un'alta conducibilità elettrica, riducendo il più possibile l'eﬀetto Joule, irre-
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versibile, per la produzione di più alte correnti elettriche da sfruttare nei più
svariati campi.
Ad oggi la ricerca per le applicazioni termoelettriche è focalizzata sul si-
licio, perchè, nonostante abbia un'alta conducibilità termica di 148W/(mK)
, si presta a processi tecnologici ben conosciuti ed inoltre diversi studi hanno
fornito risultati che evidenziano una forte riduzione di conducibilità termi-
ca in nanoﬁli rugosi di silicio. Di conseguenza studi scientiﬁci sono indi-
rizzati alla produzione di nanostrutture in silicio integrate nei dispositivi
termoelettrici.
Le due equazioni che descrivono il trasporto elettrico e termico sono:
J = σ− Sσ ∂T
∂x
Φ = STJ − kt ∂T∂x
La prima esprime la dipendenza della densità di corrente, J, dal campo
elettrico,  = −∂V
∂x
, e dal gradiente di temperatura ∂T
∂x
tramite la conducibilità
elettrica σ. La seconda indica la dipendenza del ﬂusso di calore Φ dalla
densità di corrente J attraverso il coeﬃciente di Peltier
Π = ST e dal gradiente termico mediante la conducibilità termica del
materiale kt.
Il coeﬃciente di Seebeck S = V
TH−TC ,
dove TH e TC rappresentano rispettivamente la temperatura alta e bassa,
può essere espresso in condizioni di equilibrio elettrico (J = 0) come
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S = ∂T
∂x
.
S è positivo per semiconduttori drogati p, di modo che se la temperatura
cresce con x (∂T
∂x
> 0) il campo elettrico è positivo, mentre nei semiconduttori
di tipo n gli elettroni scorrono dalla parte calda alla parte fredda con carica
opposta alle lacune, perciò il campo elettrico risulta negativo ed S positivo.
Il generatore termoelettrico è caratterizzato dall'eﬃcienza di conversione
η, deﬁnita come la potenza elettrica misurata sul carico RL divisa la potenza
termica estratta dalla sorgente calda; viene espressa con l'equazione:
η = ΦH−ΦC
ΦH
dove ΦH indica la potenza termica scambiata con la sorgente calda per
unità di superﬁcie, ΦH = Φ(x = 0) , e ΦC rappresenta la potenza termica,
drenata dalla sorgente fredda, ΦC = Φ(x = L) , che viene persa. Presi TH
e TC , la corrente totale che scorre nel generatore dipende dai parametri ter-
moelettrici (S, kt e σ), dai parametri geometrici (lunghezza e sezione delle
barre di materiale, dette legs, di drogaggio opposto e a temperature diverse)
e dalla resistenza di carico RL.
Dall'equazione ∂Φ
∂x
= J
è possibile determinare T(x) in tali barre, e anche ΦH e ΦC , cosicchè può
essere ottenuta un'espessione dell'eﬃcienza come:
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η = RLI
2
THSI− 12RgI2+K(TH−TC)
dove Rg è la resistenza elettrica totale del generatore e K la conduttanza
termica totale del generatore, che possono essere calcolati rispettivamente
dalla resistività elettrica del materiale ρ = 1/σ e dalla conduttività termica
del materiale kt.
In luogo di una diﬀerenza di temperatura TH − TC il generatore si com-
porta come un generatore di tensione con una tensione a circuito aperto
equivalente a Vg = Stotale(TH − TC) dove Stotale = Sp + |Sn|. La corrente
I dipende dalla resistenza elettrica del generatore Rg e dalla resistenza di
carico RL.
I parametri termoelettrici S, σ e kt sono stimati alla temperatura media
T = TH+TC
2
.
Per avere una massima eﬃcienza di conversione η, la resistenza di carico,
che compare a numeratore con la corrente I, deve essere ottimizzata:
RL = RG
√
ZT + 1
dove RG è la resistenza in serie (parassita) del generatore e Z è il para-
metro che esprime la conversione termoelettrica:
Z = S2 σ
kt
[K−1]
Se vengono stabilite le condizioni di carico ottimo, la massima eﬃcienza
di conversione è:
ηmax =
∆T
TH
√
ZT+1−1√
ZT+1+
TC
TH
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Il parametro adimensionale ZT deve essere più grande possibile per avere
maggiori eﬃcienze. Infatti, con due sorgenti di calore TH e TC , η = ∆T/TH
è massima se ZT →∞. Quindi un buon materiale per misure termoelettri-
che deve avere alti valori di S e σ e bassi valori della conducibilità termica
kt. La riduzione di tale parametro costituisce il punto forte nei dispositivi
nanostrutturati e dipende principalmente da due contributi: kt = ke + kph
dove ke rappresenta il calore trasportato dai portatori di carica, elettroni o
lacune, che migrano per diﬀusione dalla parte calda alla parte fredda e kph
indica il calore dovuto alla propagazione dei fononi nel reticolo cristallino del
materiale.
Figura 2.1: Schema del materiale sottoposto a una diﬀerenza di temperatura
generata da una sorgente calda e una fredda. (Da G.Pennelli [1])
L'elemento base di un generatore termoelettrico è costituito da due ma-
teriali caratterizzati da drogaggio opposto disposti elettricamente in serie e
termicamente in parallelo tra la sorgente calda (TH) e la sorgente fredda o
dissipatore (TC). Il calore attravera i due pezzi (legs) dalla parte calda alla
parte fredda (in parallelo) e i portatori di carica, positivi e negativi, dif-
fondono anch'essi dalla parte calda a quella fredda e quindi la diﬀerenza di
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potenziale che si instaura è pari alla somma delle diﬀerenze di potenziale
delle due legs (elettricamente in serie). Il ﬂusso di portatori carichi, dovuto
alla diﬀerenza di temperatura, è utilizzato per generare potenza elettrica su
un carico, in generale schematizzato con una resistenza elettrica RLoad.
Figura 2.2: Cella base di un generatore termoelettrico costituito da due rami, uno
n e uno p, che alimenta un carico RL.(Da G.Pennelli [1])
Lo stesso elemento di base composto dai due materiali di drogaggio op-
posto (n e p) può essere usato sia per la generazione che come elemento
raﬀreddante o detto comunemente raﬀreddatore di Peltier, in cui le cariche
elettriche spinte da una batteria (V) trasportano calore dalla parte fredda
alla parte calda. Tale dispositivo può essere utilizzato come frigorifero.
L'eﬃcienza η di un generatore termoelettrico espressa come:
η = PotenzaElettricaOttenibile
PotenzaTermicaPrelevataDaTH
è legata alla diﬀerenza di temperatura seguendo il secondo principio del-
la termodinamica, che stabilisce un'eﬃcienza massima ideale η = ∆T/TH
(Eﬃcienza di Carnot). Tale valore aumenta se si sfruttano diﬀerenze di tem-
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peratura elevate. Dalla sorgente di calore e dal dissipatore non è possibile
raggiungere l'eﬃcienza massima ideale, neanche usando macchine termodi-
namiche come le turbine e i motori a combustione. Come già accennato
precedentemente nei generatori l'eﬃcienza è molto minore rispetto a quella
ideale perchè gran parte del calore passa dalla parte calda alla parte fred-
da per conduzione termica attraverso le legs senza produrre alcuna corrente
elettrica. Per ottenere un buon rendimento, oltre ad avere una conducibilità
termica kt molto bassa, il materiale con cui vengono realizzate le legs deve
essere caratterizzato da una conducibilità elettrica σ alta, benchè tale valore
sia sempre ﬁnito e di conseguenza ciò implica che la corrente elettrica gene-
rata, scorrendo nel dispositivo, produce calore per eﬀetto Joule, calore che
viene solo parzialmente recuperato dalla sorgente calda. Un buon materiale
termoelettrico dunque deve essere un buon isolante termico e un buon con-
duttore elettrico. Inoltre per aumentare la potenza elettrica prodotta e per
poter generare tensioni le più alte possibili il coeﬃciente di Seebeck S deve
essere massimizzato.
I materiali termoelettrici sono tanto migliori quanto più grande è il pa-
rametro Z [K−1], ossia tanto più elevati sono i valori S e σ e più possibile
minore il valore kt. Più comunemente viene usato il parametro ZT [adimen-
sionale]. Spesso per confrontare i vari materiali viene usato ZT calcolato a
temperatura ambiente (T = 300K).
Diversi esperimenti su materiali termoelettrici sono stati indirizzati a mas-
simizzare il fattore di potenza S2σ, che è proporzionale alla poteza misurata
sul carico RL. Quindi prese due sorgenti di calore, TH e TC , l'ottimizzazio-
ne di S2σ corrisponde alla massimizzazione della potenza che un TEG può
produrre sul carico.
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Per quanto riguarda i materiali impiegati, il grafene oﬀre interessanti pro-
spettive per la sua alta conduttività elettrica σ. Il coeﬃciente di Seebeck di
tale materiale è dell'ordine di 10-100 µV/K Diverse soluzioni, come i trat-
tamenti col plasma etching, hanno portato ad incrementare il valore della
conduttività per diverse centinaia di µV/K. Dato che l'uso di nanoribbons
(nano ﬁlm ) di grafene porta ad un grosso aumento del parametro S, ven-
gono prodotti appositi array di nanoelettrodi con tale materiale in modo da
ottenere una potenza termoelettrica di gran lunga superiore ai valori stan-
dard. Tuttavia il grafene presenta un'elevata conduttività termica, oltre 3000
W/mK, valore che va contro le proprietà di un buon materiale termoelettrico
nel massimizzare il fattore Z = S2σ/kt.
Un materiale con un valore di Z∂T superiore all'unità è, in generale, con-
siderato accettabile per applicazioni termoelettriche. Per generatori termoe-
lettrici che devono lavorare con piccole diﬀerenze di temperature all'incirca
vicine alla temperatura ambiente di 300K, come per esempio sistemi di ge-
nerazione/raﬀreddamento per impianti domestici, un materiale con ZT = 2
può essere considerato buono con Z = 7× 10−3.
Molti composti al tellurio hanno mostrato interessanti potenzialità, tra
cui il materiale più usato è tellururo di bismuto (Bi2Te3). Il composto è un
semiconduttore stratiﬁcato a stretto gap ( circa 160 mV a 300K) avente la
cella unitaria trigonale. La struttura delle bande di valenza e conduzione può
essere descritta con un modello pluri-ellissoidale avente 6 ellissoidi a energia
costante che sono centrati sui piani di riﬂessione. Il Bi2Te3 si sfalda facil-
mente lungo l'asse trigonale, a causa del legame di Van der Waals tra atomi
di tellurio adiacenti. Per questo, i materiali a base di tellururo di bismuto
che sono utilizzati per la generazione di energia elettrica o applicazioni di raf-
freddamento devono essere policristallini. Inoltre, il coeﬃciente di Seebeck si
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compensa attorno alla temperatura ambiente, obbligando ad utilizzare, per
i dispositivi di generazione di energia, materiali che siano leghe di bismuto,
antimonio, tellurio e selenio.
La ricerca è stata avviata allo scopo di migliorare l'eﬃcienza dei materiali
a base di Bi2Te3 creando strutture in cui una o più dimensioni sono ridotte,
come i nanoﬁli o ﬁlm sottili. In una di queste ricerche si è dimostrato che
il tellururo di bismuto di tipo n ha un coeﬃciente di Seebeck aumentato di
−287µV/K a 54 gradi celsius. Comunque si deve considerare che il coeﬃcien-
te di Seebeck e la conduttività elettrica presentano un compromesso: ad un
maggiore coeﬃciente di Seebeck corrisponde una diminuita concentrazione di
portatori di carica e una diminuita conduttività elettrica. In un altro caso,
gli studi hanno riportato che il tellururo di bismuto ha elevata conduttività
elettrica, pari a 1, 1×105Sm˙/m2 che può essere aumentata col drogaggio, sia
di tipo n che di tipo p, con una conduttività termica di reticolo molto bassa
(tra 2 e 3 W/m ·K a temperatura ambiente) con un coeﬃciente di Seebeck
abbastanza alto (tra 0.1 e 0.25 mV/K). Il fattore Z è di circa 2.5×10−3K−1 a
temperatura ambiente (ZT è dell'ordine di 0.7-0.8) e raggiunge il suo valore
massimo in uno stretto range di temperatura di circa 50K attorno a 300K.
Quindi i TEG basati sul Bi2Te3 possono essere utilmente impiegati solo
per piccole diﬀerenze di temperatura attorno a quella ambiente. Inoltre per
ulteriore aumento del parametro Z si usano leghe ternarie basate su bismu-
to/tellurio e antimonio (tipicamente dopato con drogaggio di tipo p) oppure
selenio (tipicamente dopato con drogaggio di tipo n). Sono stati rilevati va-
lori di Z in eccesso di 4.5 × 10−3K−1 (ZT in eccesso di 1.4) a temperatura
ambiente e l'impiego di tali leghe ternarie in nanostrutture ha portato ad un
ulteriore aumento per il motivo che lo scattering dei fononi dà come eﬀetto ai
conﬁni dei nanocristalli una ridotta conducibilità termica. Comunque i TEG
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basati sui composti al tellururo di bismuto sono caratterizzati da un piccolo
range operativo di temperatura, dato che il fattore Z decresce rapidamente
sotto i 2×10−3K−1 per temperature maggiori di 400K. I composti al tellururo
di piombo (PbTe) hanno mostrato un valore di Z più piccolo, dell'ordine di
1.5× 10−3K−1, ma tale valore rimane quasi stabile su un largo range di tem-
peratura (da 300K a 800K). Pertanto , i generatori termoelettrici basati sul
PbTe possono funzionare con grandi diﬀerenze di temperatura, in modo che
possano perseguire una maggiore eﬃcienza rispetto ad altri materiali basati
sul tellurio. I composti nanocristallini di tellururo di piombo evidenziano un
incremento di Z in eccesso di 2 × 10−3k−1 mantenendosi quasi costante su
una vasta gamma di temperature.
Tuttavia anche se tutte queste caratteristiche termoelettriche (l'elevato
fattore Z e l'ampio range di temperatura) dei composti di tellurio sono molto
interessanti per le applicazioni impiegate, va detto che il tellurio è un mate-
riale molto raro sulla superﬁcie della Terra. Inoltre il tellurio è tossico e di
conseguenza sorgono diversi e seri problemi riguardanti lo smaltimento dei
dispositivi basati su tale materiale. Per queste ragioni la considerazione di
usare il tellurio è stata abbandonata e la ricerca per applicazioni termoelet-
triche si è rivolta così a concentrarsi su altri materiali come la skutterudite,
un minerale composto da cobalto, arsenico, nickel e ferro. Per ridurre la
conduttività termica della skutterudite, si usano elementi rari come lantanio,
cesio, neodimio ed erbio, minerali che i ricercatori stanno cercando di sosti-
tuire con elementi più comuni. I valori misurati sono di 2 × 10−3K−1 per
temperature al di sopra di 800K.
Un considerevole sforzo di ricerca è stato dedicato alla valorizzazione delle
proprietà termoelettriche proprie dei composti a base di silicio. Il silicio
è uno dei materiali più noti sia dal punto di vista ﬁsico che dal punto di
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vista chimico ed è abbondante sulla superﬁcie terrestre. Inoltre, i dispositivi
basati su silicio possono sfruttare una vasta gamma di temperature operative,
perché il silicio è un materiale molto stabile per temperature al di sopra
di 900 K. Leghe di silicio-germanio, SiGe, e superlattici mostrano un buon
valore del fattore Z, dell'ordine di 2×10−3K−1 a 800K. Questi possono essere
utilizzati per la produzione di energia nei dispositivi che sfruttano diﬀerenze
di temperatura tra i 300 K e 900 K. Inoltre sono eﬀettivamente in via di
sviluppo altri composti di silicio tra cui il siliciuro di magnesio (Mg2Si),
materiale a basso costo e non tossico, da cui sono stati ottenuti risultati
molto promettenti. Il silicio altamente dopato con boro è un altro materiale
promettente per la sua maggiore conducibilità elettrica e l'elevato coeﬃciente
Seebeck rispetto al silicio bulk.
La ragione per cui si previlige l'impiego del silicio è l'elevata conoscenza
dal punto di vista tecnologico e dal punto di vista delle proprietà elettriche
per applicazioni in campo elettronico ed inoltre è un materiale biocompatibi-
le. Le proprietà termoelettriche che oﬀre tale semiconduttore rappresentano
un ottimo coeﬃciente di Seebeck e una buona conducibilità elettrica, control-
labile tramite conosciuti metodi di drogaggio, ma la sua alta conducibilità
termica (148W/mK˙ per un silicio bulk) aveva limitato il suo impiego a favore
di altri materiali, ﬁno a quando gli studi hanno portato alla dimostrazione
sia teorica che sperimentale di una forte riduzione della conducibilità termi-
ca in nanostrutture di silicio (nanowires) con diametro inferiore ai 100 nm.
Attraverso particolari trattamenti di rugosità superﬁciale, è stato dimostrato
che la conducibilità termica dei nanoﬁli di silicio può essere ridotta a meno
di 2 W/mK˙. Per di più la conducibilità elettrica e il coeﬃciente di Seebeck
rimangono praticamente inalterati rispetto a quelle del silicio bulk. La ri-
duzione della conducibilità termica è dovuta alla riﬂessione delle vibrazioni
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reticolari (fononi) sulle pareti del nanoﬁlo, che così vengono frenate per un fe-
nomeno di scattering (diﬀusione). Questo eﬀetto è praticamente trascurabile
per i conduttori di carica (elettroni e lacune). In nanoﬁli rugosi la condu-
cibilità termica si riduce di circa due ordini di grandezza e grazie a questo
fenomeno, in aggiunta al fatto che la conducibiltà elettrica rimane pressochè
inalterata, nanostrutture di silicio hanno presentato un fattore ZT (per t =
300K) anche maggiore di 1. La nanostrutturazione consente dunque di usare
il silicio come materiale elettrico, con eﬃcienze paragonabili o maggiori di
quelle ottenibili con materiali termoelettrici paragonabili convenzionali, co-
me il tellururo di bismuto (Bi2Ti3) che presenta il difetto di essere molto raro
(di poco più abbondante del platino), inquinanti e pericolosi da un punto di
vista ambientale.
Figura 2.3: Il fattore di merito Z dei materiali più comuni impiegati in ambito
termoelettrico.(Da G.Pennelli [1])
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2.2 Il dispositivo
Il progetto consiste nello sviluppo di un dispositivo costituito da vari
blocchi circuitali lavorati per mezzo di tecniche litograﬁche su diversi livelli.
Su un substrato SOI sono state realizzate due strutture speculari composte
da una griglia sospesa di nanoﬁli di silicio sostenuti ai lati da due sottili
piattaforme laterali anch'esse in silicio. Sui tronconi centrali, sostenuti da
una serie di colonnine in ossido di silicio, viene appoggiato un blocco in vetro.
Sui livelli superiori verranno installati dei pad metallici per la creazione dei
contatti elettrici.
Per una prima versione del dispositivo il progetto prevede la sospensione
di un numero di nanoﬁli, tra 700 e 800, di larghezza di 100 nm e lunghi
100 µm. La profondità è di 1 µ m implicando il raggiungimento dello strato
di ossido. I pad laterali a sostegno dei nanoﬁli presentano una larghezza
di 2µm per quello minore e 3 µm per quello maggiore e si estenderanno
per una lunghezza che va dai 400 ai 500 nm. Su i due pad interni da 2µm
a loro vota sono sostenuti da una serie di sostegni in ossido, volutamente
rimasti superstiti dopo l'attacco in BHF. Un blocchetto di silice viene fatto
poggiare sui pad interni distanti fra loro 20 µm. Tale blocchetto presenta una
lunghezza che segue l'intera struttura, larghezza di 26 µm per una profondità
di 5µm. La sua funzione sarà quella di collegare i due pattern speculari e di
trasferirvi il calore generato sulla sommità.
Un successivo dispositivo è stato ideato con una doppia ﬁla speculare di
nanoﬁli lunghi 20µm e un blocco centrale largo 10µm. Tale pad centrale sarà
anch'esso sospeso e direttamente collegato alle nanostrutture. I pad laterali
saranno più larghi con una dimensione di 50µm. Il numero di nanoﬁli varierà
tra 500 e 600.
Il primo dispositivo è stato concepito per avere una lunghezza di 426 µm
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Figura 2.4: Simulazione strutturale del primo dispositivo
e una larghezza di 232µm con una distanza tra i due pattern di 20µm. Il
secondo dispositivo ha una lunghezza di 300µm e una larghezza di 150µm.
Il pad centrale sospeso ad una altezza di 2µm costituirà il blocco che separa
i due pattern per una lunghezza di 10µm.
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Figura 2.5: Simulazione strutturale del secondo dispositivo
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Figura 2.6: Rete di nanoﬁli di silicio a cui soso stati aggiunti dei tronchetti di so-
stegno, non necessari in seguito a ﬁnali prove di simulazione meccanica
e prove sperimentali
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Capitolo 3
Simulazioni con Comsol
Multiphysics
In parallelo alla fabbricazione dei nanoﬁli, sono state eseguite una serie di
simulazioni per veriﬁcare il comportamento di un gruppo di nanoﬁli vicini,
sollecitati sia meccanicamente che termicamente.
Le simulazioni sono state eseguite con COMSOL Multiphysics, piatta-
forma software per uso generale basata su metodi numerici avanzati, ﬁna-
lizzata alla modellazione e alla simulazione di problemi in campo elettrico,
meccanico,ﬂuidodinamico e chimico.
COMSOL sfrutta i metodi agli elementi ﬁniti per la risoluzione delle equa-
zioni diﬀerenziali parziali che caratterizzano le diverse analisi. É un software
particolarmente interessante per via della possibilità di accoppiare i vari fe-
nomeni ﬁsici che possono presentarsi simultaneamente in una struttura. Nel
caso della termoelettricità i fenomeni da considerare in generale sono gli stress
meccanici, il ﬂusso di calore e la conduzione elettrica.
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3.1 Simulazione Meccanica
Il modulo COMSOL utilizzato per questa simulazione è il Solid Mechanics
grazie al quale è possibile valutare le deformazioni indotte da un carico su
una struttura d'interesse. Questo perchè si vuole valutare se i nanoﬁli sospesi
e soggetti a vincoli meccanici reggano al loro stesso peso per una lunghezza di
100µm. In particolare si studia la deﬂessione di tali nanostrutture veriﬁcando
in primo luogo che non si abbia la rottura.
La geometria 3D, deﬁnita per il primo medello da simulare, è stata la
seguente:
 Un parallelepipedo delle dimensioni di 26µm × 12.5µm × 5µm che
indica il blocco centrale di silicio poggiato sui pad interni dei due
pattern;
 Un array di 20 nanoﬁli, aventi dimensioni di 100µm × 100 nm × 1µm
distanziati di 500 nm;
 Due parallelepipedi delle dimensioni di 3µm × 12.5µm × 1µm, rappre-
sentanti i pad esterni dei due pattern;
 Due parallelepipedi delle dimensioni di 2 × 12.5µm × 1µm, rappresen-
tanti i pad interni dei due pattern;
 Quattro semiconi aventi raggio di 2µm, altezza di 2µm e semiangolo di
30 gradi sessagesimali, rappresentanti i sostegni in ossido posti sotto i
pad interni.
Sono stati attribuiti i materiali, silicio e ossido di silicio, ai diversi domini.
In merito alle condizioni al contorno si è scelto di imporre:
22
 Un vincolo ﬁsso alla base dei quattro sostegni di ossido e alla base dei
pad estreni, per cui viene quindi imposta l'equazione di spostamento
nullo: u = 0;
 Un carico volumetrico diretto nella direzione -z, in corrispondenza dei
nanoﬁli e dei pad interni. Viene imposta l'equazione:
−∆ · σ = Fv
Figura 3.1: Vincolo alla base del sostegno di ossido
Inoltre è stata impostata una mesh tetraedrica mediamente ﬁtta
La forza per unità di volume è stata imposta a partire da un valore di
default di 22.8573 × 103 N
m3
(valore pari alla forza peso esercitata dalle na-
nostrutture) e poi fatta variare con un passo di 2 × 109 N
m3
. Impostatato lo
studio stazionario, la simulazione indica che i nanoﬁli ben reggonno al peso
per una lunghezza di 100µm con una deformazione massima lungo l'asse ver-
ticale di 6µm. Nella ﬁgura i nanoﬁli non sono stati rappresentati alla stessa
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Figura 3.2: Particolare della mesh tetraedrica
scala delle altre strutture per inglobare al meglio la raﬃgurazione di tutto il
dispositivo.
Impostando una Cut Line lungo il singolo nanoﬁlo è stato calcolato un
von Mises stress di 132 Pa massimo nella posizione di contatto dei naoﬁli
al pad interno su cui è poggiato il blocco centrale. In tale coordinata (x =
99µm) vi è il massimo dello sforzo che si riduce a 1 Pa alla coordinata x =
79µm per poi avere un picco a x = 50µm. All'altro estremo (x = 1µm) si
ha uno sforzo di 110 Pa. Quindi si rilevano misure estremamente minori al
massimo stress sopportato dal silicio (7000 Mpa). Le misure indicano che i
nanoﬁli reggono bene una volta creata la sospensione di tali nanostrutture.
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Figura 3.3: Rappresentazione della simulazione meccanica
Figura 3.4: Graﬁco indicante il von Mises stress, esercitato sulle nanostrutture, in
N
m2
rispetto la lunghezza in µm delle stesse nanostrutture.
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3.2 Simulazione Termica
Il modulo COMSOL utilizzati per questa simulazione è Heat Transfer
con cui è stato possibile valutare la trasmissione del calore derivante dal-
l'applicazione di una diﬀerenza di temperatura sulla struttura di interesse.
Questo perché si vuole simulare il comportamento del generatore termoelet-
trico sottoposto alla diﬀerenza di temperatura tra una sorgente calda e una
fredda.
La geometria 3D rispecchia quella utilizzata per la prima simulazione:
 Un parallelepipedo delle dimensioni di 26µm × 12.5µm × 5µm che
indica il blocco centrale di silicio poggiato sui pad interni dei due
pattern;
 Un array di 20 nanoﬁli, aventi dimensioni di 100µm × 100 nm × 1µm
distanziati di 500 nm;
 Due parallelepipedi delle dimensioni di 3µm × 12.5µm × 1µm, rappre-
sentanti i pad esterni dei due pattern;
 Due parallelepipedi delle dimensioni di 2 × 12.5µm × 1µm, rappresen-
tanti i pad interni dei due pattern;
 Quattro semiconi aventi raggio di 2µm, altezza di 2µm e semiangolo di
30 gradi sessagesimali, rappresentanti i sostegni in ossido posti sotto i
pad interni.
Per il modello di trasmissione del calore le condizioni imposte sono:
 Una sorgente fredda TC , ossia a temperatura 293.15 K sulla base dei
sostegni in ossido;
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 Una sorgente calda TH , ossia a una temperatura di 537.15 K applicata
alla sommità del blocco centrale;
L'equazione che COMSOL impone per la trasmissione del calore è questa:
ρCp
∂T
∂t
−∆ · κ∆T = Q
che nel caso stazionario, in cui la temperatura non è funzione del tempo,
diventa:
−∆ · κ∆T = Q
L'equazione include le proprietà dei materiali: densità ρ, il calore speciﬁco
a pressione costante Cp e la conducibilità termica κ.
Figura 3.5: Rappresentazione della distribuzione di temperatura nel primo
dispositivo
Dalle misure si nota che il ﬂusso di calore (W/m2) si distribuisce in misura
maggiore lungo i nanoﬁli che attraverso i sostegni di ossido di silicio.
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Figura 3.6: Rappresentazione della distribuzione di temperatura nel secondo
dispositivo
Figura 3.7: Rappresentazione del ﬂusso di calore attraverso i sostegni di ossido
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Capitolo 4
Passi di processo
La litograﬁa è un processo basilare nella realizzazione di circuiti integrati
e consiste nel depositare un materiale detto resist sul wafer da processare
che, una volta esposto a radiazionu UV, elettroni, ioni o raggi X, può essere
attaccato chimicamente in modo da rimuoverne solo una parte. La litogra-
ﬁa rappresenta un processo tra i più delicati nella produzione di dispositivi
elettronici e determina la complessità dei passi di costruzione ed il loro costo.
Infatti l'aumento del numero di litograﬁe provoca un calo della resa di produ-
zione dei circuiti che si ripercuote con un aumento sostanziale dei costi. Un
parametro importante per tale processo è la risoluzione, che rappresenta la
distanza minima realizzabile. Nell'ambito della microelettronica le tecniche
litograﬁche rivestono un ruolo fondamentale, in quanto consentono la riduzio-
ne delle dimensioni dei percorsi circuitali e la conseguente integrazione di un
numero sempre crescente di dispositi sul singolo chip. Il processo litograﬁco
presuppone la presenza di alcuni elementi fondamentali: il resist, la sorgente
per l'esposizione e la maschera.
Il resist è una sostanza organica o polimerica che, se esposta alle radiazio-
ni, varia le proprie caratteristiche chimiche, diventando più o meno solubile.
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Esso è positivo se, interagendo con la radiazione, diventa maggiormente solu-
bile; esso è negativo se nelle parti esposte subisce un raﬀorzamento dei legami
tra le molecole che lo compongono.
La sorgente per l'esposizione può essere di diverse tipologie, a seconda del
tipo di radiazione emessa (ultravioletta, a elettroni, a ioni e a raggi X). Quindi
le tecniche di produzione rappresentano rispettivamente la fotolitograﬁa, la
litograﬁa a fascio elettronico, la litograﬁa a fascio ionico e la litograﬁa a raggi
X.
Nella fotolitograﬁa, il materiale conduttore o dielettrico viene depositato
sul wafer e ricoperto da una soluzione chimica fotosensibile, detta photore-
sist, che si indurisce quando esposta alla radiazione elettromagnetica. Tale
radiazione, tipicamente dello spettro dell'ultravioletto, viene fatta passare at-
traverso una maschera che proietta il pattern dei circuiti sul photoresist. In
questo modo la parte di photoresist che non viene investita dalla radiazione
può essere rimossa, assieme al materiale sottostante, tramite un trattamen-
to chimico. Inﬁne viene rimosso anche il photoresist, lasciando il materiale
conduttore che assume così medesima forma del pattern della maschera.
Nella continua domanda di maggior integrazione dei circuiti, la fotoli-
tograﬁa richiede l'impiego di radiazioni nel campo dell'ultravioletto, la cui
lunghezza d'onda è estremamente ridotta e permette, appunto, di disegnare
circuiti di piccole dimensioni. Il limite nella risoluzione del pattern è dato
dagli eﬀetti di diﬀrazione che sono rilevanti quando la lunghezza d'onda è
comparabile con la dimensione dell'ostacolo. In particolare per la luce vi-
sibile (lunghezza d'onda attorno a 0.5µm) si hanno fenomeni di diﬀrazione
quando essa interagisce con oggetti di dimensione sub-millimetrica.
Per quanto riguarda la litograﬁa a fascio ionico, un pennello di ioni pesanti
viene generato ionizzando un gas rarefatto, tra cui elio (He), argon (Ar),
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idrogeno (H). Tale pennello dopo aver attraversato la maschera colpisce il
wafer e quindi il resist del substrato. La maschera deve essere molto resistente
e la lunghezza d'onda di emissione degli ioni maggiore rispetto a quella di
un fascio elettronico ma la risoluzione si mantiene apprezzabile in quanto si
ha, per eﬀetto della maggiore massa degli ioni, una diminuzione sostanziale
del fenomeno dello scattering, ossia la propagazione di particelle che vengono
deﬂesse dalla traiettoria originale a causa della collisione con altre; anche la
sensibilità risulta buona comportando un aumento di velocità del processo
ma un problema molto grande rappresenta la delicatezza e la dimensione
delle macchine per litograﬁe a raggi ionici.
Nella litograﬁa a raggi X, la lunghezza d'onda si aggira intorno all'Ang-
strom, quindi i fenomeni di diﬀrazione sono molto limitati. In compenso
i raggi X non possono collimare e ci sono notevoli diﬃcoltà nel produrre
maschere che siano compatibili con il contrasto dettato da una così bassa
lunghezza d'onda. Inoltre per mezzo della litograﬁa a raggi X non si pos-
sono processare aree molto grandi perché non si riescono ad ottenere fasci
incidenti collimati di diametro molto grande. I raggi X vengono prodotti
attraverso un bombardamento elettronico di un catodo metallico dalla cui
natura dipende la lunghezza d'onda caratteristica. Tali raggi andranno poi
ad attraversare la maschera prefabbricata. L'elevato potere penetrante del
fascio pone seri problemi per quanto riguarda la maschera, in quanto occorre
poter disporre di maschere a contrasto elevato ed altissimo potere risolutivo;
per aumentare l'attitudine a respingere i raggi X la maschera viene sostenuta
con zone intervallate da supporti in silicio e zone trasparenti alla luce.
Nella litograﬁa a fascio elettronico, non si percepiscono consistenti feno-
meni di diﬀrazione e si raggiungono risoluzioni su scala nanometrica. La
diﬀrazione di particelle come gli elettroni è uno dei maggiori punti di forza
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della meccanica quantistica in quanto la diﬀrazione di un elettrone o di un
neutrone consente di veriﬁcare l'esistenza della dualità onda-particella. La
lunghezza d'onda associata ad una particella è la cosiddetta lunghezza d'on-
da di De Broglie:
λ = h
mv
dove h è la costante di Planck e v e m sono rispettivamente la velocità e
la massa della particella. In campo litograﬁco, la macchina per questo tipo
di processo consiste in un cannone elettronico che emette fasci di elettro-
ni. Tale fascio verrà deviato e collimato attraverso un sistema di lenti ﬁno
a raggiungere una lente, detta lente obiettivo, che sarà l'ultimo step prima
dell'arrivo al substrato dove è depositato un elettroresist (PMMA) sensibile
alla radiazione elettronica. Tale resist ha una maggiore risoluzione ma anche
un maggiore costo rispetto ai precedenti. L'energia degli elettroni viene as-
sorbita dal resist che si polimerizza generando elettroni secondari e quindi il
fenomeno dello scattering. Se la zona interessata alla collisione è grande, vie-
ne ridotta notevolmente la risoluzione che quindi sarà funzione del diametro
del fascio di elettroni che andranno a bombardare il resist.
Per eﬀettuare un processo litograﬁco occorre mettere in atto le seguenti
fasi:
1. Preparazione del substrato;
2. Deposizione del resist;
3. Esposizione;
4. Sviluppo del resist;
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5. Deposizione del metallo;
6. Lift-oﬀ;
Figura 4.1: Passi di processo
4.1 Procedura di taglio e spinning
La fase di preparazione consiste nell'estrarre da un wafer SOI campioni
delle dimensioni di circa 1cm2, adoperando un penna con punta diamantata e
vetrini da supporto. In seguito si immerge il campione in acetone e si deposita
il becher in una macchina ad ultrasuoni per cinque minuti per poi asciugare
meccanicamente tramite pistola ad aria compressa e di seguito porre il cam-
pione su un fornello impostato a 50 ◦C per un minuto; trasferire il campione
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in un becher contenente IPA ( alcool isopropilico o comunemente detto isopro-
panolo), che serve da detergente, con uguale procedura riguardo l'esposizione
agli ultrasuoni e l'asciugatura sul fornello e successiva ventilazione tramite
una pistola ad aria compressa, il tutto per rendere ottimale l'eliminazione
dal substrato stesso di polvere o altri elementi contaminanti. Tutti questi
passi devono compiersi all'interno di una cappa aspirante perfettamente pu-
lita e funzionante e il campione deve essere maneggiato per mezzo di pinze
da laboratorio facendo uso di guanti in lattice monouso. Il SOI (Silicon On
Insulator) si caratterizza per l'uso di un substrato di silicio-isolante-silicio,
al posto del convenzionale substrato di silicio, nella produzione di semicon-
duttori. L'isolante utilizzato è, in genere, il diossido di silicio. In laboratorio
sono stati impiegati due tipi di SOI:
 SOI da 1µm di spessore di silicio;
 SOI da 260nm di spessore di silicio;
La seconda fase consiste nel depositare sul substrato, tramite pipetta
Pasteur provvista alla sommità di tettarella in gomma, alcune gocce di resist
e nel disporre tale campione su un supporto girevole detto spinner che,
ruotando, consente al resist di formare un ﬁlm sottile e uniforme. Si fa uso
di un processo ad alta risoluzione, ossia nell'impiego di un resist costituito
da polimetilmetacrilato (PMMA) impregnato di una piccola quantità di un
benzene, l'anisolo, che ha una funzione di solvente.
Vengono eﬀettuate due sessioni di spinning usando due tipi diﬀerenti di
resist:
 PMMA da 996000 MW (molecular weight)con 3% di anisolo;
 PMMA da 350000 MW (molecular weight)con 3% di anisolo;
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Lo spinner deve girare a 4000 rpm (revolutions per minute) per 30 secondi.
Dopo ogni processo di spinning il campione viene deposto su un fornellino
a 190 ◦C per circa un'ora. Molto importante è accurarsi che durante il
lavoro non vi sia alcuna presenza di acetone nella cappa perchè nell'ambiente
ventilato potrebbe essere capace di corrodere il resist. In pratica abbiamo
ottenuto un substrato SOI modellato e pulito su cui sono stati deposti due
strati di resist diﬀerenti:
SOI - PMMA da 350kMW con 3% di anisolo - PMMA da 996kMW con
3% di anisolo.
Figura 4.2: Processo di spinning su substrato SOI
4.2 Fase di scrittura
L'electron-beam lithography (EBL), come già descritto, è una tecnica usa-
ta per la fabbricazione di micro e nanostrutture basata sulla modiﬁcazione di
un ﬁlm di resist polimero ad opera dell'irradiazione di elettroni. Il vantaggio
della litograﬁa elettronica rispetto a quella ottica, consiste nel poter aggi-
rare il limite imposto dalla diﬀrazione della luce, permettendo di fabbricare
dispositivi di dimensioni nanometriche. Lo svantaggio principale di questa
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tecnica è rappresentato dal lungo tempo necessario per esporre una grande
area, come ad esempio un grande wafer con un grande numero di dispositi-
vi. Questo lungo tempo di esposizione rende il processo costoso e delicato,
in quanto durante l'esposizione deve essere garantita un'elevata stabilità del
fascio elettronico. La e-beam lithography viene utilizzata in base alle esigen-
ze derivate dalla tecnica RIE (Reactive Ion Etching)in modo che il pattern
disegnato mantenga la propria sagomatura durante l'incisione al plasma.
Il processo di scrittura sul resist è appplicato tramite un microscopio
elettronico a scansione (SEM) integrato con un'unità di controllo esterna. Il
SEM, con soﬁsticati sistemi di controllo della posizione e sistemi di misura-
zione di planariità, è in grado di lavorare con elevata velocità di scansione
del fascio (decine di MHz), raggiungendo una risoluzione massima di pochi
nanometri (1,5nm per il SEM ubicato in laboratorio). Il campione viene inse-
rito in una camera sotto alto vuoto (10−5 Torr) poiché l'aria impedirebbe la
produzione del fascio, data la bassa energia degli elettroni. I sistemi con alta
risoluzione usano sorgenti di elettroni ad emissione di campo (Field Emission
Gun, FEG), come un ﬁlamento riscaldato di W/ZrO2 (lega di ossido di zir-
conio e tungsteno). Queste sorgenti producono elettroni con valori di energia
di elevata intensità in piccoli intervalli di tempo causando un'alta corrente
di fascio elettronico, molto stabile nel tempo, con tensione di accelerazione
ﬁno a 30kV.. Le sorgenti riscaldate sono preferibili rispetto a quelle fredde,
malgrado la dimensione del fascio sia più grande, in quanto garantiscono una
maggiore stabilità nel tempo: tale proprietà è un fattore chiave dato il lungo
tempo di scrittura.
[2]
Quindi il microscopio non sfrutta la luce come sorgente di radiazioni, ma
un fascio di elettroni primari focalizzati che colpiscono il campione. Il fascio
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primario non è ﬁsso, ma viene fatto scandire: viene cioè pilotato in sequen-
za, punto dopo punto, riga dopo riga, su una piccola zona rettangolare del
campione. Nell'interazione tra il fascio primario e gli atomi costituenti il
campione, vengono emesse numerose particelle, fra le quali gli elettroni se-
condari. Questi elettroni sono catturati da uno speciale rivelatore e convertiti
in impulsi elettrici che vengono inviati in tempo reale, ad uno schermo dove
viene eseguita simultaneamente una scansione analoga. Il risultato è un'im-
magine in bianco e nero ad elevata risoluzione e grande profondità di campo,
che ha caratteristiche simili a quelle di una normale immagine fotograﬁca.
Per questa ragione le immagini SEM sono immediatamente intelligibili ed
intuitive da comprendere. Il microscopio elettronico a scansione può ottene-
re immagini che appaiono quasi tridimensionali, fornendo un rilevante aiuto
nelle misure di profondità in campioni soggetti a processi di dry etch. [3]
La focalizzazione del fascio viene ottenuta con lenti magnetiche (cioè qua-
dripoli magnetici che focalizzano gli elettroni grazie alla forza di Lorentz). La
deﬂessione dipende dall'energia degli elettroni e quindi non è possibile fare
delle lenti per elettroni acromatiche, ossia esenti da aberrazione cromatica.
Per evitare tale aberrazione, che compromette la risoluzione, l'accuratezza di
scrittura e la focalizzazione, l'energia degli elettroni deve avere una disper-
sione molto stretta, aﬃnchè il sistema ottico sia in grado, nel miglior modo
possibile, di mettere a fuoco i punti da esporre. [4]
La scansione del fascio viene ottenuta mediante la deﬂessione con l'uso
delle lenti elettrostatiche. Per evitare fenomeni di aberrazione e a causa del
numero limitato di passi nella griglia di scrittura, tale deﬂessione viene li-
mitata a poche centinania di micron. Per scrivere su aree maggiori bisogna
che il wafer venga mosso meccanicamente con un accurato controllo della
posizione, in maniera che aree contigue si sovrappongano perfettamente. In
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genere degli interferometri laser misurano con elevata precisione la posizio-
ne del campione da esporre. Il riallineamneto di strati successivi raggiunge
elevati valori di accuratezza spesso migliori di 100 nm. Il tempo minimo per
esporre una data area dipende dalla sensibilità del resist. La sensibilità del
resist elettronico ha le dimensioni di una carica per unità di superﬁcie. Il PM-
MA, che è un comune resist positivo, ha una sensibilità di circa 10−3C/cm2.
Questo signiﬁca che, avendo una superﬁcie di 1 cm2 da esporre, sarà neces-
saria una carica totale 10−3C per esporre tale area. Se la corrente usata è
di 10 nA, occorreranno 105 secondi per esporre tale area. Tale tempo non
include il tempo necessario per muovere la superﬁcie da esporre né per inter-
rompere il fascio tra posizioni non contigue né per le calibrazioni intermedie
tra un'esposizione e l'altra. [5].
Nonostante l'alta risoluzione della litograﬁa basata su fasci di elettroni,
vi sono dei difetti che nascono nel processo di scrittura. I difetti di scrittura
possono essere dovuti alla non corretta deﬂessione del fascio e nel caso di
fasci con forma variabile la forma può risultare deformata in maniera non
propria. Tali difetti dipendono sia dall'elettronica di controllo degli elettroni
sia dalla trasmissione dei dati digitali. Un'altra causa di difetti è il fenomeno
dello scattering degli elettroni, che dipende dall'energia degli elettroni e dal
materiale. Tale fenomeno è comune a tutte le particelle energetiche, dovuto
alla causalità dell'urto. Nelle collisioni infatti un elettrone viene deviato nel
suo cammino perdendo via via energia e causando un allargamento eﬀetti-
vo dell'area esposta. Nella scrittura di strutture nanometriche tale eﬀetto
indesiderato viene chiamato eﬀetto di prossimità, in quanto aree prossime
al fascio, anche se non attraversate, ricevono una dose di elettroni. Gli ef-
fetti di degassamento e di contaminazione dovuti al fascio sono in genere
meno importanti. Mentre se la durata dell'esposizione è eccessiva, le dilata-
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zioni termiche dovute alla non stabilità della temperatura possono causare
difetti.[6]
Il microscopio SEM quindi è composto da tre parti principali:
1. Una colonna, che costituisce la più importante parte della struttura.
Essa contiene un cannone elettronico ad emissione di campo (FEG),
lenti magnetiche che focalizzano e guidano il fascio, ed una particolare
camera;
2. Un sistema di messa a vuoto, che mantiene la colonna e la camera in
alto vuoto (10−4Pa);
3. Un sistema operazionale, integrato con un sistema di visualizzazione
(monitor), che analizza i segnali e fornisce un controllo al sistema di
focalizzazione e al sistema da vuoto;
la sorgente del FEG è costituita da un ﬁlamento incandescente in lega
di tungsteno mantenuto da un potenziale negativo di diversi kilovolt relativo
al vicino elettrodo, cosicchè si crea un alto gradiente potenziale sulla punta
del ﬁlamento. Risulta così che gli elettroni possono fuggire dal metallo per
eﬀetto tunneling. Il fascio elettronico è di seguito focalizzato attraverso lenti
magnetiche e ﬁnalmente colpisce il campione. Creatosi un secondo fascio,
questo viene raccolto su un obbiettivo ( elettrostatico o magnetico ) e pas-
sando attraverso un oculare va ad incidere, o su uno schermo ﬂuorescente o
su una lastra fotograﬁca formando l'immagine per l'osservazione visiva. In
queste condizioni, la lunghezza d'onda degli elettroni va da 0.1 a 0.005 Å (1
angström = 10−10 metri ) in modo da risultare alcune decine di migliaia di
volte più piccola della luce visibile.
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Figura 4.3: Schema di funzionamento del cannone elettronico ad emissione di
campo
L'interazione fascio-campione può produrre una serie di fenomeni che pro-
vocano l'emissione elettronica dal volume più superﬁciale del campione inve-
stito dal raggio elettronico stesso:
1. Elettroni secondari (SE): se sono presenti urti non elastici tra elettroni
del fascio e atomi del campione, si possono generare degli elettroni dal
campione che possono arrivare in prossimità o oltre il livello del vuoto
del materiale. Se l'elettrone atomico eccitato ha abbastanza energia per
raggiungere la superﬁcie del campione, allora può essere emesso verso
l'esterno. In questo caso sarà chiamato elettrone secondario. Essi sono
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elettroni a bassa energia, minore o uguale a 50 eV, emessi dal campione
durante il passaggio del fascio. Gli elettroni secondari vengono emessi
solo dalla regione più superﬁciale e la loro intensità è poco inﬂuenza-
ta dalla composizione del campione (per esempio dal numero atomico
più o meno grande). Il termine secondari si riferisce al fatto che il se-
gnale non è una porzione derivata direttamente dal fascio elettronico di
scansione, ma è un segnale generato dentro il campione. In pratica pro-
vengono da una profondità di pochi nanometri e scaturiscono dal fascio
primario e dall'interazione degli elettroni retrodiﬀusi con gli elettroni
di valenza del campione. Si ha una forte dipendenza dall'orientamento
della superﬁcie del campione rispetto al rivelatore e a causa di questa
proprietà gli elettroni secondari ci danno molte informazioni di natura
topograﬁca sulla superﬁcie del campione. Il fatto poi che la loro re-
gione di emissione sia limitata (un raggio di 10−8m) permette di avere
risoluzioni nell'ordine di 5-20 nm.
Gli elettroni secondari sono raccolti tramite una combinazione di uno
scintillatore, un collettore, una guida ottica e un fotomoltiplicatore.
L'insieme è noto come rivelatore di Everhart-Thornley. Gli elettroni
sono attratti dal collettore polarizzato positivamente e vengono con-
dotti sullo scintillatore. Qui sono convertiti in una nube di fotoni che
vengono raccolti e incanalati attraverso una guida ottica verso un foto-
moltiplicatore dove il loro segnale viene ampliﬁcato e poi passato a un
fotodiodo. A questo punto verrà fatta la misura della corrente prodotta
tramite un picoamperometro che ci darà una misura dell'intensità del
ﬂusso di elettroni catturati;
2. Elettroni retrodiﬀusi o segnale BSE (Back-Scattered Electron): sono
elettroni di energia maggiore di 50 eV che derivano principalmente dal-
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le interazioni (singole a grande angolo o multiple, elastiche e non) del
fascio primario con i nuclei degli atomi del campione. Gli BSE fornisco-
no informazioni riguardo al numero atomico medio della zona di pro-
venienza (circa qualche µm), alla topograﬁa e alla struttura cristallina
del campione.
Figura 4.4: Schema del rivelatore di Everhart-Thornley
Il collettore è una griglia o un collare metallico attorno allo scintillatore
ed è polarizzato positivamente (∼12kV) per attrarre gli elettroni secondari
a bassa energia verso il rivelatore. Per non inﬂuenzare il fascio elettronico
di scansione, viene sistemata attorno al rivelatore una gabbia di Faraday.
Questa struttura ha una duplice funzione a seconda della sua polarizzazione:
se positiva (200-300 V) siamo nel caso di rilevazione degli elettroni secondari;
se negativa (-50 V) stiamo rilevando gli elettroni retrodiﬀusi (backscattered).
Così in un caso tendiamo ad attrarre gli elettroni secondari verso lo scintilla-
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tore e nell'altro spazziamo via gli elettroni secondari che altrimenti potreb-
bero inﬂuenzare il segnale relativo agli elettroni backscattered incidendo sul
relativo rivelatore.
Tale struttura raccoglie un buon numero di elettroni secondari (caratte-
rizzati da energie inferiori a 50 eV ma tipicamente tra 2 e 5 eV ) e insieme
ad essi una piccola parte di elettroni backscattered, i quali non inﬂuenzano
il segnale in modo marcato. Questo perché, avendo delle energie molto alte
(l'ordine di grandezza della loro energia è paragonabile all'energia di estra-
zione dalla sorgente quindi 10k-15k eV), non vengono inﬂuenzati, nelle loro
traiettorie, in modo apprezzabile dalla tensione di polarizzazione applicata
al collettore del rivelatore e, quindi, vengono ricevuti in piccola proporzione
rispetto al numero di elettroni secondari. Non è possibile avere un'immagine
di soli elettroni secondari perchè una percentuale di elettroni backscattered
sarà comunque captata dal rivelatore di elettroni secondari e tale elettroni
contribuiranno all'immagine. L'immagine prodotta sarà dunque dominata
dalle caratteristiche superﬁciali dovute alla limitata zona di emissione degli
elettroni secondari e dipenderà anche dall'inclinazione della sonda rispetto al
campione.
Gli elettroni che passano attraverso la griglia di raccolta sono accelerati
verso lo scintillatore e interagendo con i fosfori dello schermo danno origine
a fotoni. L'eﬃcienza di raccolta degli elettroni è del 1-10% per gli elettroni
backscattered, mentre sale spesso al 50% per gli elettroni secondari. Nor-
malmente ogni SEM ha un rivelatore di Everhart-Thornley nella camera del
campione.
Il microscopio elettronico fornisce ﬁno a 150.000  200.000 ingrandimenti,
con un potere risolutivo dell'ordine dei nanometri e fornisce informazioni sul-
l'aspetto, sulla natura e sulle proprietà di superﬁci e degli strati sottostanti di
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campioni solitamente solidi, con risoluzione media di 2-5 nanometri (riferita
al segnale generato dagli elettroni secondari).
Per ottenere un'immagine al microscopio elettronico, la superﬁcie di un
campione solido è percorsa lungo un tracciato a reticolo con un fascio elettro-
nico ﬁnemente focalizzato. Un tracciato a reticolo è una forma di scansione
simile a quella usata nei tubi a raggi catodici, in cui un raggio elettronico è
fatto scorrere sulla superﬁcie lungo una linea retta orizzontale, riportato alla
posizione precedente e traslato verticalmente di un incremento ﬁsso: questo
processo è ripetuto ﬁnché non è stata indagata tutta l'area prescelta della
superﬁcie.
Il sistema ottico dello strumento è costituito da due lenti magnetiche:
lente condensatrice e lente obiettivo. Le prime (costituite da una o più len-
ti) servono per il controllo del fascio elettronico che raggiunge l'obiettivo;
le seconde determinano il fascio di elettroni incidente sulla superﬁcie del
campione.
Gli elementi costituenti l'immagine ﬁnale prendono il nome di punti im-
magine o pixel (0.01 mm2). L'ingrandimento ottenuto con un tale sistema
ottico è dato dal rapporto fra la larghezza dello schermo del tubo a raggi
catodici e la lunghezza del corrispondente tratto percorso dalla sonda sulla
superﬁcie del campione. Il limite alla risoluzione (minima distanza alla quale
due punti rimangono distinti) del SEM è dovuto alle dimensioni del diame-
tro geometrico della sonda, migliorabile (a parità di intensità di corrente del
fascio, che determina il contrasto) mediante l'uso di sorgenti di alta brillanza
e/o grandi angoli di apertura del cono di elettroni convergenti sulla superﬁcie.
La scansione è controllata per mezzo di due coppie di bobine elettroma-
gnetiche poste internamente alle lenti dell'obiettivo. Tali bobine muovono
il pennello elettronico sulle coordinate cartesiane X e Y della superﬁcie del
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campione tramite il segnale elettrico inviatogli. Tali segnali possono essere
sia analogici che digitali; questi ultimi hanno il vantaggio di consentire un
migliore movimento ed un eccellente posizionamento del fascio elettronico.
La progettazione delle camere porta campioni è realizzata in modo da
facilitare lo scambio dei campioni facendo variare di poco la pressione da
quella ambientale a quella di esercizio. Il porta campioni inoltre può variare
nelle direzioni X, Y e Z, ruotando intorno ad essi, per esaminare il campione
in ogni punto.
Allo scopo di fornire un segnale di pilotaggio del fascio preciso ed esente
da disturbi e rumore, si usa un generatore esterno di tensioni analogiche
X ed Y, controllato in via digitale, sostituendo il sistema di scansione del
microscopio stesso. Il Program Counter (PG) implementa, nel blocco di
precisione a basso rumore, un circuito per la conversione A/D multicanale,
impiegato per la calibrazione del sistema e per la lettura del segnale degli
elettroni secondari. L'acquisizione di tali elettroni permette di operare nella
procedura di allineamento. Le geometrie da deﬁnire mediante litograﬁa ad
alta risoluzione sono prodotte con qualunque strumento CAD con un'uscita in
formato GDSII, che è il formato standard per la deﬁnizione di maschere nelle
odierne tecnologie elettroniche. Gli strumenti CAD permettono di disegnare
le geometrie di ogni passo di litograﬁa, layer, una sopra l'altra.
Allo scopo di pilotare l'hardware del Program Counter in modo da genera-
re tensioni proporzionali alle coordinate X ed Y delle geometrie da realizzare,
il software deve separare i diversi layer presenti nel progetto in formato GDSII
e di trasformare le dimensioni delle geometrie in numeri adatti all'hardware
del sistema. Ogni layer è realizzato con un singolo passo di scrittura.
Il range di tensioni, X ed Y, per il controllo del fascio viene scomposto
in intervalli discreti per mezzo di convertitori D/A. La geometria viene così
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decomposta in una serie di punti in cui il fascio, pilotato dal PG, si posizio-
nerà per esporre il resist. La griglia è suddivisa in maglie, che sono tanto
più piccole quanto più alto è il numero di bit dei convertitori. ∆X e ∆Y
corrispondono al più piccolo spostamento del fascio rispettivamente in X ed
in Y. Corrispondono quindi all'incremento di un'unità del convertitore D/A.
Il numero di passi in X ed in Y corrisponde al numero totale di LSB (Least
Signiﬁcant Bit), che indicano la variazione del numero di bit in ingresso al
D/A. Il numero di LSB corrisponde ad un passo in tensione in µV . I pa-
rametri ∆X e ∆Y sono fondamentali nella conversione delle dimensioni e
delle coordinate delle geometrie, in formato GDSII, da metri a numeri interi,
LSB, utili per l'hardware del Program Counter. La risoluzione della litograﬁa
dipende dalle dimensioni dell'area di scansione e dal numero di bit. Le di-
mensioni delle maglie sono inversamente proporzionali all'ingrandimento dei
quadrati (ad esempio 200X) con un numero ﬁsso di LSB. Se l'ingrandimento
(Magniﬁcation) raddoppia, ∆X e ∆Y si dimezzano.
La dimensione eﬀettiva dei quadrati dipende anche dal tempo di espo-
sizione Tdwell. Infatti se tale intervallo temporale è eccessivo, si ha sovrae-
sposizione, con la conseguenza di ottenere quadrati leggermente più grossi e
stondati sugli angoli. Mentre con un breve Tdwell si ha una sottoesposizione
con quadrati più piccoli.
Al momento della scrittura viene impostata la corrente del fascio, misura-
ta accuratamente mediante una gabbia di Faraday e di un picoamperometro.
Impostando col comando STEP < X >< Y > i valori di X ed Y espressi
in numeri interi (LSB) e una volta deﬁniti i parametri ∆X e ∆Y , in nanometri,
si ricavano gli eﬀettivi passi ∆XSTEPX e ∆XSTEPX .
Per esempio, avendo determinato un ingrandimento di 200X con uno
STEP 8 8, un quadratino di risoluzione avente ∆X di 2,6 nm e ∆Y di 2,1
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nm, si ottiene uno spostamento del fascio di un passo eﬀettivo di 20,8 nmm
sull'asse X e 16,8 nm sull'asse Y. Speciﬁcando le dimensioni in LSB dell'area
da esporre, per esempio di 40 LSB e 10 LSB, si ottiene la scrittura di una
superﬁcie di 832 × 168nm2. Selezionando la dose di esposizione (C/m2), la
corrente (∼ pA), ∆X e ∆Y , il programma calcola il tempo di esposizione
secondo la formula:
Tdwell =
∆XSTEPX ·∆Y STEPY
Ibeam
Un altro parametro è la Working Distance (WD), che rappresenta la di-
stanza tra la superﬁcie del campione e l'ultima lente del pennello, da cui esce
il fascio collimato.
Il pattern disegnato in laboratorio è strutturato in modo da avere ai lati
due blocchi paralleli e allungati e al centro un reticolo di ﬁlamenti, destinati
ad essere i nanoﬁli sospesi richiesti nel progetto di tesi. In seguito verrà
disegnata una serie di tronchetti che uniscono i vari ﬁlamenti in modo da
formare un modello simile alla rete da letto metallica. Tale struttura verrà
usata in quasi tutte le varie scritture eseguite in laboratorio, mantenendo
sostanzialmente la stessa forma. Le sole modiﬁche applicate riguarderanno
le distanze, il numero e le dimensioni dei nanoﬁli e il tempo di esposizione, in
relazione alle esigenze dovute al processo di dry etch. Per tale motivo sono
state proposte serie di strutture litografate su uno stesso campione, in modo
che, una volta subito l'attacco al plasma ad una ﬁssata potenza, intervallo di
tempo e dosi di gas utilizzati, le misure indicassero una scelta dei parametri
di Tdwell e della dimensione dei ﬁli che più si confacciano alle esigenze proprie
del progetto.
In generale sono state eseguite esposizioni a 200X con STEP 30 30 con
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corrente di -1,2 nA, esposizioni a 50X di ingrandimento con STEP 4 4 con
corrente di -175.5 pA, ed esposizioni a 200X con STEP 8 8 con corrente di
-131,2 pA.
Per il primo caso sono state eﬀettuate prove iniziali producendo una serie
di pattern su uno stesso campione con un Tdwell di 15µs.
Si è passati subito alla costruzione di strutture più complesse, grazie ad
un elaborato pattern disegnato, scritto in linguaggio C, dall'egregio relatore
della tesi di laurea.
La lunghezza dei nanoﬁli è stata variata tra i 100 e i 200 µm, applicando
in diversi campioni una diminuizione dello spessore del nanoﬁlo, passando da
16 LSB a 12 LSB ﬁno a 8 LSB. Il numero dei ﬁli è stato mantenuto costante,
pari a 800 righe e distanti 80 LSB; la distanza tra le varie strutture sullo
stesso campione è stata posta pari a 900 LSB. I modelli sono stati scritti
a diﬀerenti Tdwell, passando da 42µs a 53µs. La working distance è stata
impostata a WD = 25 mm.
Di seguito, acquisendo esperienza nel processo di attacco dry, la scelta
è stata indirizzata alla produzione litograﬁca a 200X, STEP 8 8, WD = 10
mm.
Sono state sviluppate svariate soluzioni allo scopo di trarre informazioni
dalle diﬀerenti incisioni prodotte dall'attacco al plasma.
Di seguito verranno indicate le misure dei vari parametri settati per la
costruzione dei vari pattern litografati:
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Distanza riga [LSB] 240 500
Spessore riga [LSB] 30 35 40 48 60 80 150 170
Numero righe [LSB] 400 565 600 700 800
Tdwell [µs] 17 18 19 20 22 44 47 50 53
In seguito a misurazioni relative alla profondità di attacco sul silicio e sulla
maschera di metallo, agli eﬀetti di under-etch e alla presenza di rugosità, ci
si è attestati allo produzione di strutture caratterizzate da un numero di 700
righe di spessore di 80 LSB, distanziate tra di loro di 240 LSB, con un tempo
di esposizione tra 20 e 18 µs.
Dal processo di scrittura ai successivi passi di produzione, il campione
deve essere maneggiato con estrema cura adoperando pinze da laboratorio,
prestando molta cautela a non toccare il pattern prodotto.
4.3 Sviluppo
Il passo successivo è il cosiddetto sviluppo del resist.
Questa procedura consente di rimuovere la parte di resist irragiata tramite
EBL in modo che i percorsi ottenuti formeranno il pattern desiderato e che,
attraverso i processi consecutivi di evaporazione-deposizione del metallo e di
dry etching, costituiranno la realizzazione del futuro dispositivo.
La procedura consiste nell'agitare ripetutamente e con rapidità il campio-
ne per mezzo di pinza da laboratorio in un becher contenente una soluzione
costituita da isopropanolo (IPA - C3H8O) e metil isobutil chetone (MIBK -
C6H12O), che è un chetone molto usato come solvente. L'alcool isopropilico
fa da detergente mentre il MIBK è un ingrediente attivo e, grazie alla sua fun-
zione di solvente, permette il controllo della solubilità e del gonﬁore del resist
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polimerizzato, tale da staccarsi dalle piste. Il resist PMMA è comunemente
sviluppato usando la soluzione MIBK:IPA in diversi rapporti a seconda della
richiesta di sensibilità e capacità di trattamento per processi di bassa o alta
risoluzione:
COMPOSITION RESOLUTION SENSITIVITY/THROUGHPUT
MIBK 1:1 IPA High High
MIBK 1:2 IPA Higher Medium
MIBK 1:3 IPA Very high Low
MIBK Low Very high
Per il composto MIBK 1:1 IPA si richiede che il campione sia immerso
nel becher contenente la soluzione per una durata di 60 secondi;
Per il composto MIBK 1:3 IPA, normalmente usato in laboratorio, si
richiede che il campione ne sia immerso per 30 secondi;
Trascorso tale tempo, si trasferisce subito il campione in un becher con-
tenente solo isopropanolo, evitando il più possibile l'esposizione in aria. Una
volta deterso si applica l'asciugatura tramite pistola ad azoto ultra puro per
rimuovere subito e meccanicamente le gocce di isopropanolo e di seguito ren-
dere il campione completamente asciutto tramite fornello impostato a 50 ◦C
per circa 30 secondi.
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4.4 Deposizione della maschera di metallo
Depositare un ﬁlm sottile (thin ﬁlm) signiﬁca realizzare su una certa su-
perﬁcie uno strato di un certo materiale avente uno spessore al più di qualche
micron. Oltre questo valore si parla di ﬁlm spesso (thick ﬁlm). Molte delle
tecniche per ottenere ciò si basano su processi che avvengono sotto vuoto,
ma sarebbe meglio dire a pressione molto inferiore a quella atmosferica.
Le principali tra queste sono:
 evaporazione termica;
 evaporazione a fascio elettronico;
 sputtering;
Ciò che accomuna queste tecniche è che si basano su trasformazioni di
fase del materiale, con cui si vuole realizzare lo strato, che coinvolgono la fase
vapore. Il materiale di partenza, in forma solida, deve essere vaporizzato e
successivamente condensato su un substrato nella desiderata forma di ﬁlm
sottile.
Nelle prime due tecniche l'atomizzazione del materiale si ottiene con mezzi
termici (riscaldamento), nell'ultima meccanicamente, con un bombardamen-
to da ioni gassosi energetici. I processi che avvengono in queste tecniche
vengono complessivamente etichettati come Deposizione Fisica da Vapore
(PVD) e sono distinti dalla Deposizione Chimica da Vapore (CVD), nel-
la quale giocano un ruolo fondamentale le reazioni chimiche sia nella fase
gassosa che sulla superﬁcie del substrato.
Con queste tecniche è possibile realizzare ﬁlm sottili dei più disparati ma-
teriali, sia elementi che composti, per le più diverse applicazioni, da quelle
meno soﬁsticate (metallizzazione di bigiotteria e trofei, ricopertura del ﬁlo
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delle lamette da barba, fogli decorativi, ricopertura di campioni per micro-
scopia elettronica) a quelle più soﬁsticate (strati usati in microelettronica,
contatti ohmici, resistori e conduttori, contatti a barriera Schottky), com-
ponenti ottiche ad alte prestazioni, rivestimenti protettivi, occhiali da sole a
specchio, ecc.
Con evaporazione termica si intende un processo d deposizione di un
ﬁlm sottile in cui la sostanza da evaporare (carica di evaporazione) è posta in
un contenitore (crogiolo), costituito generalmente da un nastro di un metallo
avente alta temperatura di fusione (tungsteno, molibdeno o tantalio), oppor-
tunamente sagomato, che viene riscaldato ﬁno a una temperatura suﬃciente.
Le estremità del crogiolo vengono collegate attraverso passanti elettrici da
vuoto ad alta corrente all'uscita di un trasformatore regolabile con secon-
dario a bassa tensione (alcuni Volt), per cui il crogiolo viene percorso da
un'elevata corrente (centinaia di ampere) che lo riscalda per eﬀetto Joule. Il
calore si trasmette quindi alla carica di evaporazione. Per questo motivo si
usa anche il termine di sorgente Joule.
La transizione dallo stato solido (o liquido) a quello gassoso (evaporazio-
ne) avviene, ad ogni temperatura, con velocità proporzionale alla diﬀerenza
tra la pressione di equilibrio del solido (o liquido) Pe (tensione di vapore) e
la pressione dell'ambiente circostante Ph. In formula:
φe =
αeNa(Pe−Ph)√
2piMRT
dove φe è la velocità di evaporazione (atomi cm-2 sec-1), M è il peso
molecolare, Na è il numero di Avogadro, R è la costante di Rydberg e αe è
un coeﬃciente (che dipende dal materiale) compreso tra 0 e 1. La costante
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di Rydberg rappresenta il valore del massimo numero d'onda (inverso della
lunghezza d'onda) del fotone che può essere emesso da un atomo di idrogeno
o, alternativamente, il numero d' onda del fotone con la minima energia
richiesta per ionizzare tale atomo. Ogni elemento chimico ha la sua costante
di Rydberg. Il valore massimo di φe, ad una data temperatura, si ha per αe
= 1 e Ph = 0 (vuoto assoluto). Il fattore più importante è la temperatura,
che inﬂuenza anche il valore di Pe.
Figura 4.5: Schema di un evaporatore Joule
Risulta quindi evidente che tanto migliore è il vuoto (minore Ph), tanto
minore sarà la temperatura necessaria per l'evaporazione e, in deﬁnitiva, più
agevole sarà il processo. Pertanto occorre realizzare una camera di deposi-
zione in cui viene fatto un vuoto medioalto, utilizzando pompe primarie e
secondarie scelte opportunamente in base alle sue dimensioni.
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Gli atomi evaporati si muovono in linea retta, con velocità che, come si
ricava dalla teoria cinetica dei gas, sono dell'ordine dei cm/sec, purché non
subiscano urti: anche per questo motivo il sistema deve essere posto a solo
vuoto. Il termine vuoto viene riferito alla situazione ﬁsica che si veriﬁca in
un ambiente ove la pressione gassosa è minore di quella atmosferica.
Poiché la pressione rappresenta dimensionalmente una forza per unità di
superﬁcie, la sua unità di misura è il pascal (simbolo: Pa) che rappresenta
la pressione che si ha quando la forza di un newton (simbolo: N) si esercita
sull'unità di superﬁcie, misurata in metri quadrati (simbolo: m2). Quindi si
ha:
pascal = newton / metro2 > Pa = N / m2
In pratica però si usano spesso anche unità quali il millibar (mbar) pari
a 100 Pa e il mm Hg o torr, che è pari a circa 133,322 Pa.
A seconda che la pressione sia poco o molto inferiore a quella atmosfe-
rica (cioè 101325 Pa), i fenomeni che si veriﬁcano possono risultare assai
diversi come assai diversi possono essere i mezzi per ottenere e misurare
quella pressione. Di solito si distinguono diversi campi di vuoto e si dà
loro una denominazione speciﬁca in relazione a vari intervalli di pressione
sub-atmosferica.
Denominazione dei diversi campi di vuoto:
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Denominazione Intervallo di pressione
Basso vuoto 105 - 102 Pa
Vuoto medio 102 - 10−2 Pa
Alto vuoto 10−2 - 10−6 Pa
Ultra-alto vuoto <10−6 Pa
Vuoto estremo <10−10Pa
Le ragioni per cui si desidera produrre il vuoto sono molteplici. Prin-
cipalmente il vuoto impedisce la nascita di processi chimico-ﬁsici causati
dall'azione dei gas atmosferici (per esempio durante la fusione di particolari
metalli reattivi, come il Ti, il vuoto è usato in tubi termoionici per permet-
tere un elevato cammino medio degli elettroni e per evitare scariche nel gas e
reazioni chimiche sul ﬁlamento caldo). Inoltre facilita l'aumento notevole del
libero cammino medio delle molecole di gas o vapori onde permettere a date
molecole, atomi o ioni di raggiungere una superﬁcie o un bersaglio opportuno,
senza urti con molecole estranee (ad esempio nel processo di metallizzazione
sotto vuoto e nelle macchine acceleratrici di particelle).
Il vuoto permette di ridurre la frequenza di collisione di molecole e atomi
che compongono il gas con le superﬁci per allungare i tempi di contaminazione
delle superﬁci stesse (studi di struttura e composizione di superﬁci solide;
preparazione di ﬁlm sottili) o favorire l'isolamento termico. L'evaporazione
può avvenire da una fase liquida o da una solida.
La maggior parte dei metalli, all'aumentare della temperatura, diventano
liquidi prima di raggiungere un valore suﬃciente della tensione di vapore.
Alcuni, come ad esempio Cr, Ti, Mo, invece, raggiungono una tensione di
vapore abbastanza elevata prima ancora di fondere e pertanto sublimano.
Mentre i metalli evaporano in genere come atomi singoli e a volte come
gruppi (cluster) di atomi, i composti raramente evaporano come molecole, ma
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spesso si dissociano e i singoli componenti evaporano con velocità diﬀerenti.
Di conseguenza la composizione del ﬁlm depositato generalmente diﬀerisce
da quella della carica di partenza. Nei casi peggiori uno dei componenti
evapora molto più velocemente dell'altro, che resta come residuo solido o
liquido; in questi casi occorre evaporare separatamente i componenti. Se il
composto da evaporare è un ossido (per esempio il SiO2), il ﬁlm depositato
cresce povero di ossigeno e perciò si immette una certa pressione parziale di
O2 nella camera di deposizione (evaporazione reattiva).
I componenti delle leghe metalliche (ad esempio Ni e Cr) evaporano quasi
indipendentemente l'uno dall'altro: se le loro tensioni di vapore alla tem-
peratura a cui viene eseguita l'evaporazione sono troppo diﬀerenti, il ﬁlm
depositato avrà una composizione arricchita del componente a maggiore ten-
sione di vapore. Per ottenere la composizione desiderata occorre partire da
una carica di evaporazione più ricca del componente meno volatile.
Poiché, in genere, i substrati sono planari, si ha che la quantità di mate-
riale che si deposita nei vari punti del substrato varia con il coseno dell'angolo
formato tra la perpendicolare al substrato e la congiungente il punto consi-
derato con la carica di evaporazione e cambia in ragione inversa del quadrato
della distanza substrato-sorgente. Dipende anche dalla forma della sorgente
(puntiforme, superﬁciale). Pertanto lo spessore del ﬁlm non è uniforme su
tutto il substrato, ma varia, a seconda del tipo di sorgente, rispettivamente
come:
d
d0
= 1
[1+( l
h
)2]
3
2
in cui h rappresenta la distanza in verticale tra la sorgente e il substrato
ed l indica la distanza radiale sul substrato, a partire dal punto posto sulla
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verticale della sorgente, dove si raggiunge lo spessore massimo d0.
Figura 4.6: Variazione dello spessore con la posizione
Per il progetto di tesi si è fatto uso di un evaporatore ad eﬀetto Jou-
le progettato e utilizzato in alto vuoto. Esso è costituito di una camera a
campana in acciaio, nella cui base si inserisce il metallo che verrà evaporato,
di una pompa rotativa a doppio stadio, di una secondaria pompa turbomo-
lecolare, di un telaio di supporto costituito da una struttura in proﬁlati di
alluminio ch funge da supporto all'evaporatore e alla strumentazione neces-
saria, di un generatore di potenza, di un apparato elettronico realizzato per
l'alimentazione del generatore di potenza, del gruppo di pompaggio a vuo-
to e della strumentazione necessaria per il funzionamento, la gestione e il
controllo della macchina.
Il coperchio della camera cilindrica è provvisto di una leva esterna (shut-
ter) collegata nella faccia inferiore ad un piatto per l'esposizione e ﬁnale
schermatura, dal vapore metallico, del campione ﬁssato per mezzo di molle
al di sotto del coperchio stesso. Tale piastra viene accoppiata al contenitore
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cilindrico mediante la spinta esercitata dal grado di vuoto presente all'inter-
no. La parte ﬁnale del sistema di riscaldamento costituisce la sorgente di
evaporazione. Tale sorgente è ﬁssata alla base della campana ed è costituita
di un ﬁlo in tungsteno avvolto a spirale conica, all'interno della quale vengono
poste tre barrette di alluminio di circa 2 cm di lunghezza e 2 mm di spessore,
suﬃcienti per una buona deposizione, e di una minuta coppa (crogiolo) su
cui poter poggiare una quantità di granuli di cromo dello spessore tra i 0,7
e 1,5 mm. Alluminio e cromo costituiscono i metalli impiegati nel progetto,
ma non si esclude l'eventuale uso nella deposizione di altri materiali come
l'oro e il rame. Tramite un interruttore si imposta l'uso dell'una o dell'altra
sorgente di riscaldamento.
A seconda del materiale da depositare bisogna impostare sul display la
densità del metallo e l'impedenza acustica. Essa è il rapporto fra la pressio-
ne sonora e la velocità di vibrazione delle particelle in un punto; costituisce
quindi una proprietà caratteristica del mezzo in cui l'onda si propaga. In
pratica, l'impedenza acustica caratterizza il comportamento del suono nei
confronti di un dato materiale ed è stato dimostrato, a tale proposito, che
essa è legata alle proprietà ﬁsiche del materiale mediante l'espressione:
Z = ρ · ν[Ns/m2]
dove ρ indica la densità del materiale [Kg/m3]e ν[m/s] la velocità di
propagazione.
L'unità di misura è il rayl che equivale a 1 pascal per secondo al metro
(Pa · s · m−1), o equivalentemente a 1 newton per secondo al metro cubo
(N · s ·m−3).
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Inoltre si imposta il Tooling Factor. Questo parametro indica una diﬀe-
renza di spessore tra il materiale deposto sul sensore e il materiale adagiato
sul campione di substrato, collocato più in alto a contatto con la piastra su-
periore della campana. Essendo posto ad un'altezza inferiore, il sensore rileva
una profondità dello strato metallico diversa dal reale spessore del materiale
condensato sul campione.
Figura 4.7: Variazione di spessore di metallo deposto
Fm = Fi × TmTi
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dove Fi indica il valore iniziale del tooling factor, Ti il valore di spessore
indicato dallo strumento e Tm il reale strato metallico deposto sul substra-
to. Per una prima procedura, volendo per esempio deporre 250 nm di Al, si
impone inizialmente sul display un valore di Fi pari a 100 e si attua l'evapo-
razione ﬁno a quando il display indica lo spessore desiderato di 250 nm. Una
volta tolto il campione, lo si pone a misura impiegando un AFM (microscopio
a forza atomica) o un SEM (microscopio elettronico a scansione). Il risultato
del proﬁlometro indica uno spessore eﬀettivo del ﬁlm metallico di 157 nm. Il
Tooling Factor è :
62, 8 = 100× 157
250
Ripetendo la procedura impostando sulla macchina il valore di 62,8 si
ottiene una reale deposizione di 263 nm.
66, 07 = 62.8× 263
250
Il nuovo valore del tooling factor è 66,07.
Replicando più volte il passo di evaporazione si ha una maggiore accura-
tezza. Per le fasi di evaporazione richieste nel progetto si è scelto un Tooling
Factor del 70%.
Valori di settaggio della microbilancia:
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Metallo Densità del materiale Impedenza acustica
Al 2,70 g/cm−3 8,17 ×105g/(cm2s)
Cr 7,20 g/cm−3 28,95 ×105g/(cm2s)
Au 19,30 g/cm−3 23,18 ×105g/(cm2s)
Cu 8,93 g/cm−3 20,21 ×105g/(cm2s)
Una volta ottenuta una pressione di circa 10−6 mbar nella camera contenente
i campioni di substrato spinnati e litografati, si procede all'evaporazione e
deposizione del metallo scelto.
Per il SOI da 1µm di spessore di silicio, inizialmente è stata applicata
una deposizione di alluminio di 50 nm. Le misure successive al processo di
dry etch hanno rilevato la completa distruzione della maschera. Perciò sono
state operate varie deposizioni con aumenti dello spessore del ﬁlm metallico,
passando da 60 a 80 nm. In seguito si è avviata una serie di evaporazioni
con spessori di metallo ancora maggiori, di 100 nm e 120 nm. Impostando
un'elevata potenza nell'attacco assistito da plasma, la maschera da 120 nm
viene fortemente erosa durante un tempo di una decina di minuti richiesto
per intaccare il substrato ﬁno a 1µm.
In alternativa sono state operate vaporizzazioni con l'impiego di cromo
per una deposizione di 90 nm. L'uso del cromo su substrato SOI da 1µm è
giustiﬁcato dal fatto che, come vedremo in seguito, i buoni risultati ottenuti
da processi su substrati sottili su cui si è impiegata una maschera di cromo
hanno portato alla scelta di utilizzare tale metallo anche su SOI più spessi
da 1µm di spessore di silicio.
Per esaminare meglio il fenomeno di attacco eccessivo sulle maschere di
alluminio e per capire bene quali passi di produzione fossero da migliorare,
si è avviata in parallelo la produzione di strutture usando substrati SOI da
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260 nm di spessore di silicio. Per tale substrato sono state proposte e attuate
deposizioni utilizzando, su distinti campioni, alluminio e cromo, con ottimi
risultati che hanno raggiunto lo scopo ﬁnale di ottenere, attraverso successivi
processi di attacchi chimici, una serie di nanoﬁli di silicio sospesi.
Per il processo di evaporazione di alluminio sul substrato SOI sottile è
stata eﬀettuata una deposizione del ﬁlm di spessore di 80 nm.
Per il processo di evaporazione del cromo sul SOI sottile è stato applicato
sul campione un ﬁlm di spessore di 40 nm.
Ottenuta una sostanziale quantità di informazioni utili oﬀerte dalle prove
sul SOI da 260 nm di spessore del toplayer, la ricerca è passata svolgendo
prove di incisione con tecnica RIE adoperando substrati SOI da 1µm di spes-
sore di silicio. Per tali studi sono state eﬀettuate vaporizzazioni di alluminio
e cromo su uno stesso campione.
In particolare su SOI da 1µm sono stati depositati strati di 40 nm di
alluminio e, dopo 5 minuti di raﬀreddamento della camera di vaporizzazione,
ﬁlm di 90 nm di cromo. Le ragioni sono dovute alle inevitabili problematiche
tecniche nell'avere uno spessore della maschera di cromo superiore al micron
risolvibili adoperando un sottile strato di alluminio al di sotto di un ﬁlm di
cromo di 90 nm. La scelta di porre sotto anzichè al di sopra del cromo è stata
giustiﬁcata allo scopo di ottenere un distacco più facilitato delle lamelle di
metallo destinate a rimozione nell'accurata fase di lift-oﬀ.
Tabella di vaporizzazioni eﬀettuate:
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SOI Al Cr
1µm 50 nm 90 nm
di spessore di Si 60 nm
70 nm
80 nm
100 nm
120 nm
260nm 80 nm 40 nm
di spessore di Si
Tabella di deposizione di due strati metallici su uno stesso substrato:
SOI Al Cr
1µm 40 nm 90 nm
di spessore di Si
4.5 Lift-oﬀ
La fase di lift-oﬀ consiste nell'eliminare, con opportuni solventi chimici,
anche le restanti parti di resist, in modo che sul substrato restino solo i
percorsi circuitali metallici esattamente complementari a quelli del disegno
impresso sulla maschera. Tale passo costituisce un processo delicato aﬃnchè
non vi sia presenza alcuna del ﬁlm metallico oltre a quello che costituisce
la futura maschera usata nella protezione del silicio sottostante durante il
seguente attacco di dry etch.
Il procedimento consiste nel riempire, ﬁn quasi all'orlo, un becher con
acetone e sigillarlo con un foglio di carta stagnola. Il becher viene successi-
vamente posto in bagno termostatato alla temperatura di 43 ◦C per un'ora
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all'interno di una cappa chimica. L'acetone (C3H6O) è un liquido incolore
ed inﬁammabile. La copertura del becher serve ad evitare la fuoriuscita del
vapore.
Una volta terminata la fase di deposizione e portata la camera di evapo-
razione alla pressione ambiente, svitando ed inﬁne richiudendo la valvola di
pressione (vent), si procede all'apertura della campana trasferendo nel minor
tempo possibile, in ambiente pulito, i campioni nei becher preriscaldati.
Tali becher devono contenere al più tre campioni dello stesso tipo; usual-
mente, per una corretta procedura ai ﬁni del risultato, ogni becher contiene
un singolo campione. I becher vengono riposti nel bagno termostatato per
circa tre ore aﬃnchè sia esauriente l'azione solvente dell'acetone.
Dopo di ciò si dislocano i becher nella cappa aspirante e, tolta la copertu-
ra, si applica al loro interno una pressione idrostatica esercitata meccanica-
mente comprimendo e decomprimendo la tettarella in gomma in uso su una
pipetta di Pasteur. Il ﬂusso creatosi nell'acetone è suﬃciente per il distacco
della parte di resist e di metallizzazione non richiesta nel processo di dry
etch. Questo passo deve essere compiuto minuziosamente e richiede pazienza
e attenzione nell'evitare che la punta della pipetta tocchi il pattern prodotto
sul campione determinando inaugurata distruzione.
Per ovviare al problema dell'aumento di spessore del ﬁlm metallico depo-
sto nella fase di evaporazione si è ricorsa alla soluzione di esporre il campione,
sempre immerso nell'acetone, ad un'ulteriore seduta in ultrasuoni per una du-
rata precisa di 10 secondi. Tale passo ha prodotto un risultato ottimo nella
completa pulizia e rimozione del materiale eccessivo. Si ha così un campio-
ne litografato con la presenza delle piste metalliche perfettamente sagomate,
pronte alla funzione di maschera nel successivo processo di attacco in dry
etch.
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4.6 Processo di attacco chimico assistito da pla-
sma
Il dry etching è un processo di attacco chimico assistito da plasma [7], gas
ionizzato di elettroni e di ioni. L'alta fedeltà di trasferimento del resist pat-
tern, che tale tecnica permette, fu messa in luce negli anni settanta quando si
fece uso del nitruro di silicio come materiale isolante nella fabbricazione dei
circuiti integrati. In quel periodo era aﬀermato l'uso in campo industriale
del processo di wet etching, che tuttavia non riusciva a soddisfare l'esigenza
di trovare una soluzione per poter attaccare in maniera selettiva il nitruro.
Il problema venne risolto appunto col dry etching, tecnica che diede prova
della sua validità evidenziando un forte scarto tra la velocità di attacco ver-
ticale e quella laterale, permettendo attacchi chimici fortemente anisotropi.
Infatti l'elevata anisotropia riscontrata permette di realizzare geometrie con
alta risoluzione e alta fedeltà rispetto alle maschere. Tale tecnologia si avvale
del plasma per generare specie chimiche reattive, a partire da gas molecolari
relativamente inerti. Reagendo con i materiali solidi, le specie formano dei
composti volatili, che vengono successivamente rimossi da sistemi di pom-
paggio. Essenzialmente avvengono due tipi di reazioni chimiche:
 reazioni chimiche superﬁciali;
 reazioni chimico-ﬁsiche in fase gassosa;
Quest'ultime sono dovute a collisioni tra gli elettroni e le molecole che
compongono il plasma, dando luogo a fenomeni di:
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 eccitazione;
 ionizzazione;
 dissociazione;
 ricombinazione;
La ionizzazione e la dissociazione contribuiscono alla formazione degli io-
ni e delle molecole reattive durante l'attacco del ﬁlm nelle zone interessate a
creare le geometrie dei dispositivi elettronici. Quindi il meccanismo che rende
possibile l'erosione è dovuto fondamentalmente alle molecole che reagiscono
col ﬁlm da asportare. Il meccanismo per aver luogo alla scarica usando una
corrente in continua consiste, nella sua forma più semplice, di una cella riem-
pita di un gas a bassa pressione (0.1-10 Torr). Tipicamente i gas usati sono
argon (Ar) e tetraﬂuorometano (CF4). Tra i due elettrodi presenti nella cella
viene applicato un potenziale elettrico, da 100 V a qualche kV, per cui una
popolazione di atomi viene ionizzata a seguito di vari fenomeni innescati,
fra cui la collisione tra gli atomi stessi. Per eﬀetto del potenziale elettrico
gli elettroni migrano verso l'anodo mentre gli ioni, caricati positivamente,
vengono guidati verso il catodo. La popolazione iniziale di elettroni e di ioni
dà luogo a sua volta a collisioni con altri atomi ionizzandoli; di conseguenza
aumenta il numero di atomi ionizzati nel gas e più a lungo si mantiene il
potenziale più il fenomeno ha luogo. Aumentando la diﬀerenza di potenzia-
le si raggiunge il punto di ionizzazione, per cui al di sopra di tale limite si
crea la cosiddetta scarica di Townsend. In questa situazione la ionizzazione è
accompagnata dall'eccitazione di elettroni, con successivo rilassamento, che
crea un'emissione visibile, la cui lunghezza d'onda dipende dal gas impiega-
to. Tale fenomeno prende il nome di scarica a bagliore (glow discharge). Al
centro della cella si crea la zona a maggior luminosità, mentre nelle regioni
66
prossime agli elettrodi si ha l'accumulo di ioni a carica inversa rispetto all'e-
lettrodo, creando una zona di carica spaziale che causa una diminuzione di
luminosità.
Lavorando in regime di scarica, il plasma viene prodotto mediante un
generatore a Rf che applica all'elettrodo un potenziale a radiofrequenza sui
14 MHz. A causa della diversa mobilità degli ioni e degli elettrodi in risposta
alla tensione variabile applicata agli elettrodi, si accumula una quantità di
carica negativa sul catodo. Gli ioni positivi sono troppo pesanti per reagire al
campo Rf. Durante il ciclo in cui l'elettrodo è positivo, gli elettroni vengono
accelerati e attratti su di esso. Nel tragitto colpiscono il wafer determinando
l'accumulo di carica negativa. Gli ioni carichi positivamente verranno attratti
da questa carica negativa determinando l'etching sul substrato.
Quando l'elettrodo è negativo, sono gli ioni che vengono spinti su di esso,
ma il numero di ioni che raggiungono il catodo è molto minore di quello degli
elettroni a causa della diﬀerenza di mobilità dovuta alla sproporzione tra le
loro masse. Il fenomeno determina una tensione di bias sul catodo.
Si è arrivati a sviluppare plasmi con elevate densità di ioni, tali che essi
rappresentino una frazione signiﬁcativa delle particelle presenti nella scarica.
Il plasma etching, nell'ambito della miniaturizzazione, è utile per produrre
proﬁli caratterizzati da elevata aspect ratio, ossia il rapporto fra la dimensio-
ne più lunga e quella più corta. Vi sono varie tecniche, a seconda del processo,
per avere un miglior controllo nella direzionalità delle particelle cariche nelle
zone volute:
 RIE = Reactive Ion Etch;
 MERIE = Magnetic Enhanced Reactive Ion Etch;
 ICP = Inductively Coupled Plasma;
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Tali tecniche consentono di controllare la potenza dell'elettrodo sul quale
poggia il wafer ottenendo il disaccoppiamento dell'energia degli ioni, con
tensione applicata al wafer, dal ﬂusso di ioni, ovvero la densità del plasma
controllata dal generatore sorgente. I vantaggi di tali tecniche sono un più
elevato etch rate ed una migliore selettività dell'etch. Si diﬀerenziano due
tipi di etch:
 Etch ﬁsico;
 Etch chimico;
Nel processo di incisione con attacco ﬁsico gli ioni positivi bombardano
la superﬁcie del materiale e vi trasferiscono una tale energia da rimuovere il
materiale del substrato. Con l'ausilio di un'opportuna maschera l'etch ﬁsico
presenta le seguenti caratteristiche:
 Alta direzionalità;
 Attacco anisotropico;
 Scarsa selettività;
 Basso etch rate;
Mentre l'etch chimico presenta:
 Attacco isotropico;
 Alta selettività;
 Elevato etch rate;
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Comparazione tra processi di Dry Etching:
Pressione nella camera Energia Dry Etching Anisotropia Selettività
Alta(>100 mTorr) Bassa Plasma Etching Bassa Molto buona
Bassa(10 ∼ 100 mTorr ) Media Reactive Ion Etching Media Buona
Molto bassa(<10mTorr) Alta Physical Sputtering Alta Scarsa
 Plasma Etching −→ attacco chimico assistito da plasma;
 Reactive Ion Etching (RIE) −→ bombardamento ﬁsico + reazione chi-
mica;
 Physical Sputtering (Ion Milling Etching) −→ bombardamento ﬁsico;
Tipici gas usati nel RIE:
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Materiale Gas Etching rate Maschera Selettività
1) CF4
Si 2) SF6 ∼ 50 nm/min Resist ∼ 20:1
3) BCl2+Cl2 metal(Cr, Ni, Al) ∼ 40:1
1) CHF3 +O2 Resist ∼ 10 : 1
SiO2 2) CF4+H2 ∼ 20 nm/min Metal(Cr, Ni, Al) ∼ 30 : 1
1) CF4 +O2(H2) Resist ∼ 10 : 1
Si3N4 2) CHF3 ∼ 10 nm/min Metal(Cr, Ni, Al) ∼ 20 : 1
1) Cl2 Si3N4 ∼ 10 : 1
GaAs 2) Cl2 +Bcl3 ∼ 20 nm/min Metal(Cr, Ni) ∼ 20 : 1
InP CH4/H2 ∼ 20 nm/min Si3N4 ∼ 40 : 1
1) Cl2 Resist
Al 2) BCl3 + Cl2 ∼ 30 nm/min Si3N4 ∼ 10 : 1
Si3N4
Resist / Polimeri O2 ∼ 50 nm/min Metal(Cr, Ni) ∼ 50 : 1
Diﬀerenza tra Wet Etching e Dry Etching:
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Wet Dry
Metodo Soluzioni chimiche Bombardamento ionico
o reazione chimica
Ambiente ed Atmosfera, bagno chimico camera da vuoto
attrezzatura
1) Basso costo, facile ad implementare capace di deﬁnire
Vantaggi 2) alta velocità di incisione strutture di piccole
3) Buona selettività per la maggior dimensioni (<100 nm)
parte dei materiali
1) inadeguato per deﬁnire strutture 1) Alto costo, diﬃcile
di piccole dimensioni da implementare
Svantaggi 2)Potenziale rischio 2) Scarsa selettività
di alterazione chimica
3) Problemi di contaminazione del wafer 3) Potenziali danni
da radiazioni
Isotropico
Direzionalità (Eccetto per l'etching su materiali cristallini) Anisotropico
Per processi di dry etch sono stati condotti esperimenti sia a bassa che ad
alta potenza.
Il substrato SOI sottile da 260 nm di spessore di silicio è stato impiegato
solo nei processi ad alta potenza, mentre il substrato SOI da 1 µm è stato
utilizzato in tutte e due le scelte di processo.
Sono state usate quantità di solo tetraﬂuorometano (CF4) nei processi a
bassa potenza, mentre negli attacchi ad alta potenza, oltre al CF4, è stata
impiegata in alcuni casi pure una quantità di argon (Ar).
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Nella macchina per attacco al plasma vengono settati la potenza (in
Watt), il tempo di esposizione (in secondi) e il ﬂusso dei gas usati (in SCCM,
Standard Cubic Centimeters per Minute). Durante il processo il monitor
indicherà quattro misure:
 Bias Voltage [V];
 Capacitance Gauge [mBar];
 Full Range Gauge [mBar];
 RF FWD [W] (Radio Frequency Forward, per la misurazione della po-
tenza del campo elettromagnetico a radiofrequenza in riferimento ad
una RF REF di 3W);
Vari processi eseguiti in Dry Etch:
1. Maschera in PMMA;
Potenza [W] 20 50
CF4 [SCCM] 20 - 50 20
Durata [min] 10 - 30 20
Bias Voltage [V] -145 -407
-205
RF FWD [W] 263 278
Capacitance Gauge [mBar] 1.1 ×10−1
Full Range Gauge [mBar] 5÷ 8× 10−2
2. Maschera in Alluminio;
Valori indicati per processi in bassa potenza:
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Potenza [W] 30 35 50 65
CF4 [SCCM] 30 20 - 25 30 30 - 40
Durata [min] 60 - 75 75 - 90 10 - 30 30
Bias Voltage [V] -244 -289 -373 -447
-250 -309 -378 -410
RF FWD [W] 268 271 278 285
Capacitance Gauge [mBar] ∼ 1,3 ×10−1
Full Range Gauge [mBar] 5 ÷ 8 ×10−2
Valori indicati per processi in alta potenza:
Potenza [W] 75 100 150 200
CF4 [SCCM] 30 30 - 42 30 20 - 30
15 15
Ar [SCCM] 15 15
Durata [min] 20 10 - 16 3 - 5 - 7 5 - 10
8 -10
Bias Voltage [V] -495 -540 -670 -750
-570 -579 -763
-674
-677
-681
RF FWD [W] 288 303 329 353
Capacitance Gauge [mBar] ∼1.2 ×10−1
Full Range Gauge [mBar] ∼ 6,2 ×10−2
3. Maschera in Cromo;
Valori indicati per processi in alta potenza:
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Potenza [W] 150
CF4 [SCCM] 30
Durata [min] 3 - 8 - 10
- 13 - 21
Bias Voltage [V] -673
-675
-680
RF FWD [W] 328
Capacitance Gauge [mBar] ∼1.2 ×10−1
Full Range Gauge [mBar] ∼6,3 ×10−2
4. Maschera costituita da due ﬁlm di Cromo e Alluminio;
Valori indicati per processi in alta potenza:
Potenza [W] 300 500
CF4 [SCCM] 30 30
Durata [min] 7 3
Bias Voltage [V] -888 -1040
RF FWD [W] 403 500
Capacitance Gauge [mBar] ∼1.2 ×10−1
Full Range Gauge [mBar] ∼6,3 ×10−2
I passi successivi al processo di dry etching sono quelli che costituiscono
la catena di montaggio di strati costruiti al di sopra del pattern elaborato.
Per attingere conoscenza dagli esperimenti eﬀettuati, diversi campioni
sono stati destinati alla fase di misurazioni per mezzo di due microscopi, il
74
microscopio a forza atomica (AFM) e il microscopio elettronico a scansione
(SEM).
L' AFM consiste di una microleva (cantilever) alla cui estremità è montata
una punta acuminata (tip), tipicamente composta di silicio o nitruro di silicio,
che presenta un raggio di curvatura dell'ordine dei nanometri.
La punta investigatrice viene collocata nelle strette vicinanze della super-
ﬁcie del campione di cui si vuole eﬀettuare la scansione. La Forza di van der
Waals che agisce tra la punta ed il campione provoca una deﬂessione della
microleva.
La deﬂessione della leva viene misurata utilizzando un punto laser riﬂesso
dalla sommità della microleva verso una matrice di fotodiodi.
Se la punta fosse esplorata ad altezza costante, si correrebbe il rischio
che essa possa collidere con la superﬁcie, danneggiandola. Di conseguenza,
nella maggior parte dei casi viene utilizzato un meccanismo di retroazione per
regolare la distanza tra la punta e il campione al ﬁne di mantenere costante
la forza che agisce tra loro. Generalmente il campione è collocato su un tubo
piezoelettrico, che può spostarlo in direzione perpendicolare (direzione z) per
mantenere una forza costante e nel piano (direzioni x ed y) per analizzarne
la superﬁcie.
Mentre un microscopio elettronico necessita di un costoso ambiente per
un corretto funzionamento, la maggior parte delle modalità operative del
microscopio ad interazione atomica funzionano perfettamente nell'ambiente
normale o perﬁno in un ambiente liquido. Ciò lo rende un ottimo strumento
per lo studio di macromolecole biologiche e di organismi viventi.
Al contrario del SEM che fornisce una proiezione bidimensionale o un'im-
magine bidimensionale di un campione, l'AFM produce un reale proﬁlo tri-
dimensionale della superﬁcie.
75
Tuttavia il microscopio a forza atomica può riprodurre solo una profondità
dell'ordine del micrometro ed un'area massima di circa 100 per 100 micro-
metri, mentre il microscopio elettronico a scansione è in grado di mostrare
un'area dell'ordine del millimetro per millimetro ed una profondità di campo
dell'ordine del millimetro.
Figura 4.8: Particolare di una struttura nanometrica tramite utilizzo di un AFM
Tramite tecniche di taglio si ottengono al SEM visioni trasversali dei
pattern.
Nel progetto di tesi i tagli sono eﬀettuati manualmente per mezzo di
vetrini di appoggio e una penna munita di punta diamantata.
Il taglio è preferibile attuarlo a metà del pattern lungo il suo lato mag-
giore. Tale fase richiede estrema precisione.
In generale, la maggior parte dei campioni destinati a misure sono stati
intagliati nel modo desiderato.
La cross section serve per ottenere misure accurate di profondità degli
scavi provacati dall'attacco da parte delle particelle ioniche durante la fase
di etching assistito da plasma.
Le misure sui diversi campioni posti all'interno della camera del micro-
scopio elettronico a scansione sono state eﬀettuate a diverse angolazioni.
Tramite procedimenti matematici sfruttando i seni e i coseni di tali angoli
si trae la misura della profondità di penetrazione attuata dall'attacco RIE
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(Reactive Ion Etching).
4.7 Sospensione dei nanoﬁli di silicio:
Al processo di dry etching e alla fase di misure microscopiche sussegue il
processo di attacco chimico tramite il BHF.
Tale passo consiste nella rimozione dell'ossido di silicio. Quindi viene
utilizzata una soluzione di acido ﬂuoridrico a cui viene aggiunto del ﬂuoruro
di ammonio (NH4F )che, essendo una base, modiﬁca il pH della soluzione
impiegata.
Si parla quindi di processo BOE (Buﬀered Oxide Etch). La soluzione
tampone ha un tasso di incisione all'ossido più controllabile rispetto l'HF (il
pH è stabilizzato dal buﬀer) ed incide il silicio più lentamente. L'etch rate
dipende dalle concentrazioni percentuali di acido ﬂuoridrico e del ﬂuoruro di
ammonio presenti in soluzione ed aumenta all'aumentare della temperatura.
Una soluzione comune per un attacco BOE consiste di un rapporto di 6:1 di
volume di 40% di NH4F in acqua e di 49% di HF in acqua. Tale soluzione
intacca l'ossido ad una velocità di rate di 2 nm al secondo a 25 ◦C.
Il campione viene immerso nella soluzione per 4 minuti esatti, periodo
suﬃciente ad eliminare lo strato di ossido (SiO2), lo strato metallico che
funge da maschera ed eventuali tracce di fotoresist del pattern litografato.
Per un buon risultato la struttura, una volta esposta al dry etch, non deve
presentare eﬀetti indesiderati di under-etch che determineranno al momento
dell'attacco in BHF un intaccamento fatale dei nanoﬁli di silicio. Tali ﬁli
essendo ancora più ﬁni alla base a causa dell'under-etch non saranno in grado
di resistere ad un seppur minimo attacco BOE e tenderanno a sfaldarsi.
Inoltre la copertura metallica, se risulta troppo sottile in seguito al processo di
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attacco al plasma, tenderà a staccarsi implicando la non omogenea rimozione
del metallo da parte del BHF.
Se i processi della catena di produzione del dispositivo vengono eseguiti
attraverso una scrupolosa procedura e scelti accuratamente i parametri del
processo RIE, la probabilità nel realizzare la sospensione dei nanoﬁli risulterà
più alta.
Per un pattern litografato su un substrato SOI da 260 nm di spessore di
silicio su cui è stata deposta una maschera di cromo di 40 nm di spessore
e sottoposto ad un trattamento al plasma di ioni, l'attacco col BHF per 4
minuti ha presentato come risultato un dispositivo avente una rete di nanoﬁli
di silicio non poggiante su alcun punto e ai due lati unita alle strutture di
supporto.
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Capitolo 5
Risultati dei processi di attacco
5.1 Dry Etching
5.1.1 Prove in bassa potenza senza maschera metallica:
Un esperimento è stato eseguito con un campione a cui è non è stata
applicata deposizione metallica e quindi il ruolo di maschera è stato svolto
dal resist PMMA. Ci si è accorti che anche a potenze molto basse (P = 20 W),
la maschera ha ceduto facilmente, anche diminuedo il tempo da 30 minuti con
CF4 di 20 SCCM a 10 minuti con CF4 di 50 SCCM, mostrando un'evidente
rugosità superﬁciale. Per certi versi sono gradite zone che presentano una
certa rugosità perchè implica un'attenuazione della conduzione termica. Ma
piani altamente rugosi non porterebbero vantaggi.
5.1.2 Utilizzo maschera in alluminio:
Prove in bassa potenza: Utilizzando un campione SOI da 1µm a
cui è stata applicata una maschera di alluminio dello spessore di 60 nm,
sottoponendolo ad un trattamento in dry etch con potenza dell'ordine dei
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Figura 5.1: Trattamento con maschera in resist
50 W e CF4 di 30 SCCM, si è osservato che dopo 10 minuti il plasma ha
inciso per 370 nm di profondità con un immediato eﬀetto di under-etch,
creando una rientranza della parete in silicio al di sotto della sporgenza della
maschera. Si evidenzia un'accettabile rugosità dello strato superﬁciale. Alla
durata di 30 minuti si ha uno scavo di 790 nm risultando nella distruzione
del rivestimento metallico.
Mantenendo costante la quantità di CF4 di 30 SCCM e la potenza a 30
W, sono state eseguite prove su campioni su cui sono stati applicati reticoli
con righe ristrette allo spessore di 12 o 8 LSB. A durate di esposizione via
via crescenti, da 60 a 75 minuti, si è passati da una profondità di 860 nm
a 900nm. Tuttavia risulta avvenuto un attacco nè verticale né uniforme
sia nella parte ove si avranno i nanoﬁli sia nei blocchi laterali. La griglia
di nanoﬁli in generale è ben visibile nonostante vi sia presenza di zone di
alluminio destinato a precedente rimozione tramite una procedura di lift-oﬀ
non perfettamente riuscita. Inoltre il substrato, come evidenziato nelle zone
limitrofe alla struttura, presenta un'eccessiva rugosità.
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Con una potenza leggermente superiore (P = 35 W) e con un aumento
del periodo di esposizione impostato a 90 minuti, si è attuato un attacco al
plasma impiegando un ﬂusso minimo di gas (20 SCCM di CF4 ). L'immagine
al microscopio ha evidenziato la distruzione della maschera in allumnio ma
ha pure fatto notare per mezzo di misurazioni che l'attacco è risultato da un
lato troppo eccessivo, implicando il completo consumo della maschera ﬁno ad
arrivare allo strato di silicio che compone le righe, dall'altro lato molto eﬃca-
ce per aver raggiunto lo strato di ossido ad una profondità di 1µm. Tuttavia
il processo non è stato soddisfacente perchè in primo luogo la sostanziale
persistenza di non desiderate lamelle di alluminio ha condotto a varie ri-
ﬂessioni nel cercare di eseguire un processo di lift-oﬀ capace di far staccare
dal dispositivo strati di deposizione di spessore al di sopra dei 60 nm. Tale
problema sarà risolto in esperimenti successivi concretizzando l'intuizione di
far esporre il campione, una volta conclusa la consueta procedura di lift-oﬀ,
ad un trattamento in ultrasuoni per una durata di 10 secondi. Malgrado un
attacco profondo, l'evidente prova di eccessiva disuniformità di incisione tra
le zone non protette dalla maschera, a causa di un diversiﬁcato eﬀetto del
campo elettrico all'interno dei solchi adiacenti le righe, e del palese riscontro
di una smisurata consumazione dello strato metallico da parte del plasma,
risultando, intaccando il silicio, in una struttura avente reticolo e complesso
di blocchi adiacenti a livelli diﬀerenti. Per tali motivi, la soluzione a bassa
potenza e lungo periodo di esposizione è stata abbandonata a fronte di scelte
opposte.
Un'ulteriore dimostrazione a potenza di 50 W per 45 minuti ha indicato
che l'attacco al plasma, con un ﬂusso di CF4 di 30 SCCM, non opera in
maniera costante nelle strutture, sopratutto nelle regioni a più alta densità
di righe di silicio. Ciò è dovuto al fatto che oltre un tempo di dieci minuti si
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vengono a creare fenomeni per cui il campo elettrico è più eﬃcace in alcuni
punti e meno in altri, tanto che l'incisione, una volta ceduta la maschera per
il lungo periodo di esposizione, ha eseguito un intaglio delle righe a mò di
dentelli. Le superﬁci delle strutture più larghe, invece di risultare più o meno
lisce e uniformi, evidenziano che tali regioni sono state altamente bucherel-
late dall'azione del campo elettrico. In media si è misurato un attacco al
substrato profondo 970 nm, ma come negli altri casi la maschera di alluminio
non ha retto. Dopo di ciò, assimilate queste informazioni, l'orientamento a
nuove proposte si è concentrato verso procedure di attacco in plasma con
tempo fortemente ridotto e potenza ampliﬁcata, per indagare se tali feno-
meni svantaggiosi fossero presenti con l'impostazione di dati di settaggio di
gran lunga diﬀerenti rispetto a quelli delle prove precedenti.
Prima di passare a potenze di 100 W ed oltre si è osservato che a potenze
intermedie sottoponendo un campione su cui è stata litografata una struttura
meno raﬃnata, costituita da un numero ridotto di righe di diverso spessore
e distanza, con un tempo di 20 minuti, l'azione del plasma a 30 SCCM di
tetraﬂuorometano ha fatto sì che la protezione metallica di 60 nm sui ﬁli più
stretti è stata completamente erosa ma, in generale, la struttura in silicio ha
retto all'attacco con una profondità media rilevata di 830 nm.
Riprendendo l'usuale disegno a griglia con spessore delle righe di 16 LSB,
distanza di 80 LSB, impressa sul campione con un Tdwell di 48 µs, si è provato
che l'attacco al plasma risulta migliore. Tuttavia si presentano superﬁci
eccessivamente rugose e le righe non presentano linee di contorno lineari. I
difetti vengono pure marcati per una non adeguata esecuzione del lift-oﬀ,
processo fondamentale per avere una buona maschera.
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Figura 5.2: Vista di righe di silicio con maschera in alluminio
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Figura 5.3: Pattern prima e dopo l'attacco RIE
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Figura 5.4: Evidente disuniformità di incisione
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Figura 5.5: Vista di un eccessivo attacco RIE
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Figura 5.6: Formazione del nanoﬁlo con insuﬃciente spessore della maschera
Figura 5.7: Diﬀormità della griglia con evidenti tracce metalliche non rimosse nella
fase di lift-oﬀ
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Prove in alta potenza: Prove a 100 W con ﬂussi di 30 e 42 SCCM
su una serie di righe di spessore diverso con maschera di 50 nm dimostrano
che un attacco di 10 minuti provoca uno scavo sui 720 nm di profondità.
Si presentano tuttavia problemi di under-etch, dovute soprattutto al ridotto
spessore metallico incapace di proteggere le pareti sottostanti di silicio, e
problemi di eccessiva rugosità su tutte le superﬁci della struttura. Inﬁne
un'ulteriore prova a potenza elevata (P = 200 W) ha ovviamente presentato
un risultato pessimo, dimostrando la scelta di operare a potenze tra i 100 W
e i 150 W su strutture che presentano metallizzazioni di spessore tra i 60 e
gli 80nm.
Figura 5.8: Risultato di un attacco a 100 W
Impiegando campioni con griglia, composta di righe di spessore di 35 LSB
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e distanti 240 LSB, litografata a 20µs di esposizione, a 200X di ingrandimen-
to con passo 8 8 e WD di 10 mm, si è dimostrato che, una volta eseguita
una discreta procedura di lift-oﬀ su una deposizione di 80 nm, potenze sui
150 W sono utili per un eﬃcace scavo con direzione rettilinea e profondità
uniforme. Infatti sottoponendo il campione per 5 minuti si ottengono pro-
fondità di 650 nm. Aumentando il tempo di altri 3 minuti o poco oltre, si
ottengono scavi regolari con righe ben sagomate. A tali parametri per 10
minuti si raggiungono i 900 nm. Incrementando la durata si arriva al micron
di profondità e per un tempo d'attacco a 12 minuti complessivi si registrano
fosse profonde 1, 4µm. In generale tali prove dimostrano il raggiungimento
allo strato di ossido mantenendo, in generale, il pattern ben sagomato. Il re-
ticolato di quelli che dovrebbero costituire i nanoﬁli in seguito ad un attacco
in BHF (Buﬀered HF) risulta avere pareti lisce e verticali senza presentare
rilevanti eﬀetti di under-etch. Ciò nonostante persiste il grave problema che
l'alluminio non è in grado di reggere a tali potenze se non per brevi minuti.
Soprattutto è evidente un diverso eﬀetto del campo elettrico tra la rete di ri-
ghe e le piazzole laterali. Infatti la maschera a protezione delle righe di silicio
subisce un maggior attacco. Ciò è dovuto alla conformazione del reticolato,
ove si veriﬁcano vortici di microﬂussi di plasma tra le insenature create e,
interagendo fra loro, tali ﬂussi contribuiscono ad un maggiore eﬀetto del cam-
po elettrico tale da corrodere in modo signiﬁcativo lo strato di alluminio. Di
conseguenza si nota che, per la diversa aggressione da parte delle particelle
del plasma, le piazzole laterali e le righe del reticolato presentano alla ﬁne del
processo due livelli diﬀerenti di attacco alla maschera. La priorità si volge
dunque a trovare una soluzione aﬃnchè i ridotti strati metallici a protezione
delle ﬁnissime righe siano in grado di resistere a questo ﬂusso maggiore di
particelle incisive.
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Figura 5.9: Evidenza di un'accurata procedura di lift-oﬀ
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Un pattern costituito da righe di 80 LSB e distanti 240 LSB tutto som-
mato mantiene bene la sua struttura ad un attacco a 150 W per 7 minuti
con solo freon di gas impiegato (30 SCCM). La maschera dello spessore di
100 nm tuttavia mostra i soliti problemi di eccessivo attacco nelle zone late-
rali ed i tronchetti tra le righe mostrano una maggior tendenza a dissolversi.
Le misurazioni confermano il mancato raggiungimento dello strato di ossi-
do, lontano 400 nm dallo scavo. Si è rivolti così ad eﬀettuare deposizioni di
alluminio di spessori ancora maggiori.
Con uno strato di alluminio di spessore 120 nm su strutture aventi righe
più spesse, dai 150 ai 170 LSB, si è notato che la maschera pur essendo spessa
non riesce a resistere per potenze di 150 W e 200 W per più di 8 minuti. Si
ha un collasso dell'alluminio sulle nanostrutture di silicio.
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Figura 5.10: Griglie sottoposte a diverse prove di Dry Etching a 150 W tra i 5 e i
10 minuti
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Figura 5.11: Attacco a 150 W con maschera di 100 nm di Al
Figura 5.12: Attacco a 150 W e 200 W con maschera di 120 nm di Al
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L'indagine al microscopio ha accertato dopo tante prove che la presenza
di un sottoattacco è pressochè costante. Questo fattore negativo comincia a
manifestarsi già nei primi minuti di un attacco al plasma, rendendo le strut-
ture destinate a non essere utilizzabili. Si nota come una maschera di 100
nm di alluminio manifesta un degrado da un attacco di 150 W già dopo 3
minuti, tempo in cui si è scavato nel silicio di 300-400 nm. Un principio di
sottoattacco è evidente dopo tale esposizione.
Figura 5.13: Particolari di strutture sottoposti ad un attacco di 3 minuti a 150 W
95
Varie proposte sono state avanzate, tra cui quella di impiegare l'argon
assieme al freon nell'attacco assistito da plasma e quella di usare come strato
fungente da maschera un diverso metallo. Si è scelto il cromo. Tale mate-
riale è più consistente dell'alluminio, perciò sono state sviluppate idee sulla
realizzazione di maschere di solo cromo o maschere a doppio strato di cromo
ed alluminio.
Innanzitutto sono stati svolti attacchi in dry-etch usando ﬂussi di argon
in presenza di freon. L'argon è un gas nobile ed è estremamente stabile.
Durante il processo non crea reazione chimica con gli altri materiali presenti
ma presenta solo un eﬀetto meccanico, utile per avere una velocità di etch
verticale sul silicio maggiore di quella sullo strato di metallo, con la minor
probabilità che si veriﬁchino indesiderate reazioni chimiche.
Sottoponendo il campione dotato di maschera di alluminio di 100 nm
ad una potenza di 100 W usando 15 SCCM di CF4 e 15 SCCM di Ar, per
una durata di 16 minuti, si nota una minore velocità di erosione dello strato
metallico rispetto agli altri casi. Eﬀettuando misurazioni a ﬁssati intervalli
di tempo, si osserva che la maschera dopo 5 minuti di attacco inizia ad
assottigliarsi per il maggiore eﬀetto anisotropico oﬀerto dall'argon. Sono
stati misurati 560 nm di profondità. Dopo 8 minuti di esposizione parte
del metallo fuso è colato giù depositandosi sulle pareti delle righe di silicio.
A suo modo si è creata una sorta di avvolgimento garantendo un seppur
minima protezione laterale dalle radiazioni. Inﬁne dopo altri 8 minuti la
maschera ha assunto una forma con sezione triangolare. La profondità di
attacco sembra aver raggiunto il micron ma la maschera non ha evitato la
distruzione dei tronchetti di supporto in silicio né ha garantito l'incolumità
delle stesse righe.
1. Analisi degli eﬀetti dell'attacco dopo 5 minuti:
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Figura 5.14: Particolari soggetti ad un attacco di 5 minuti
2. Analisi degli eﬀetti dell'attacco dopo 8 minuti:
3. Analisi degli eﬀetti dell'attacco dopo 16 minuti:
97
Figura 5.15: Particolari soggetti ad un attacco di 8 minuti
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Figura 5.16: Particolari soggetti ad un attacco di 16 minuti
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5.1.3 Utilizzo della maschera in cromo:
Una deposizione di cromo dello spessore di 40 nm su strutture in reti-
colato, aventi 400 e 800 righe dello spessore di 40 LSB e distanti 240 e 500
LSB, è risultata insuﬃciente a salvaguardare le righe in silicio da un attacco
potente 150 W. Per mezzo di un ﬂusso di CF4 di 30 SCCM, lo scavo, per una
durata di processo di 10 minuti, risulta profondo 760 nm. Come evidente la
maschera ha ceduto.
Figura 5.17: Risultato del lift-oﬀ e seguente attacco a 150W con maschera di 40
nm di cromo
Con una deposizione di 90 nm di cromo, la maschera risulta resistere
maggiormante all'attacco rispetto ad una maschera in alluminio. Infatti a
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150 W con un ﬂusso di 30 SCCM di CF4 la protezione metallica garantisce
un attacco di profondità di 700 nm nello strato di silicio dopo 8 minuti.
Figura 5.18: Attacco a 150W su una maschera di 90 nm di Cromo dopo 8 minuti
Dalle ﬁgure è evidente che la maschera minata dal ﬂusso viene plasmata
in modo da assumere una forma a cappello. Tale copertura riesce a dare un
minimo di protezione sui lati superiori ma ad una profondità di circa 600 nm
non riesce ad evitare alla base la formazione del collo di bottiglia dovuto ad
un eccessivo sottoattacco.
Inﬁne per un periodo totale di esposizione di 13 minuti si nota che ar-
rivando al micron di profondità la struttura esterna, avendo una maggior
dimensione delle righe centrali, ha pressochè mantenuto la sua forma mentre
la parte centrale del dispositivo mostra un evidente ender-etch e in più le
righe risultano di gran lunga assottigliate.
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Figura 5.19: Attacco a 150W su una maschera di 90 nm di Cromo dopo 13 minuti
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5.1.4 Utilizzo di maschera dotata di due ﬁlm di allumi-
nio e cromo:
L'impiego di un doppio ﬁlm metallico (90 nm di cromo deposto su uno
strato di alluminio di 40 nm) è giustiﬁcato per processi di dry etching che
fanno uso di potenze estremamente elevate comprese da un minimo di 300
W ad un massimo di 500 W (valore massimo disponibile dalla macchina per
processi RIE).
Per tali attacchi vengono processati gli usuali pattern costituiti da 700
righe spesse 80 LSB distanziate di 240 LSB impostando un settaggio:
Mag 200X
STEP 8 8
Tdwell 19µs
I -131.2 pA
Per una potenza massima di 500 W, usando un ﬂusso di freon di 30
SCCM, la maschera a protezione del dispositivo ha ceduto facilmente per un
esiguo periodo di esposizione all'attacco di 3 minuti. La profondità media
rilevata nello strato di silicio è di 800 nm. Quindi in deﬁnitiva lo scopo di
penetrate nell'ossido non è stato raggiunto e la distruzione della maschera ha
compromesso la geometria del pattern.
Mentre utilizzando una potenza minore di 300 W le prospettive nel rag-
giungere lo strato di SiO2, mantenendo la struttura integra, si avvicinano
al raggiungimento di tale scopo, benchè si evidenzia la consueta diﬃcoltà di
eliminare il fattore sottoattacco, fenomeno che almeno in parte si riduce ado-
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Figura 5.20: Attacco a 500W per 3 minuti
perando per l'appunto una forte potenza in pochi minuti, producendo così
un attacco più uniforme sull'intera struttura.
Dopo un'esposizione di 3 minuti lo scavo raggiunge una profondità media
di 650 nm in assenza di un palese danno alla maschera:
L'attacco in 6 minuti incide sul silicio con una profondità media di 850
nm. La maschera pur essendo mal messa ha protetto la componente di silicio
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Figura 5.21: Particolari della struttura a 300W dopo 3 minuti
che costituisce le piazzole esterne mentre non è stata in grado di salvaguar-
dare le righe e soprattutto quelli che dovranno essere i tronchetti di sostegno
delle righe stesse. Si evidenzia nella parte costituente la rete un forte sottoat-
tacco e l'elevato assottigliamento delle righe pregiudicando l'intera struttura.
Per 7 minuti si è rilevato il raggiungimento del micron di profondità pe-
netrando nello strato d'ossido per 400 nm. Le parti esterne evidenziano uno
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Figura 5.22: Particolari della struttura a 300W dopo 6 minuti
scavo piuttosto verticale, tuttavia il reticolato, pur essendo ancora presente
parte della maschera, è stata compromessa nella sua geometria e, a causa
dell'elevata densità di righe, è dimostrato che il campo elettrico ha prodotto
un'azione più incisiva nella parte centrale del pattern implicando la non uni-
formità di attacco. Su tutta la zona esposta si nota una sostanziale rugosità
dimostrando che le particelle ad un certo punto non hanno inciso in maniera
omogenea. Tale prova fa notare un importante avvicinamento al risultato di
ottenere un attacco incidente ﬁno allo strato di ossido fornendo informazioni
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utili nell'interesse di mantenere integra l'intera struttura di silicio una volta
arrivati a un micron o più di profondità.
Figura 5.23: Particolari della struttura a 300W dopo 7 minuti
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5.2 Processi di dry etching su SOI da 260 nm
di spessore di silicio sotto alte potenze:
Nel voler essere sicuri di concretizzare lo scopo nell'avere un dispositi-
vo nanostrutturato contenente una rete di nanoﬁli di silicio sospesi, costruiti
aﬃnchè il risultato garantisse un minor potere termoelettrico e quindi un mi-
nor eﬀetto Joule al passaggio della corrente, è risultata opportuna la scelta
nel passare a substrati SOI da 260 nm di spessore di silicio. Questo per-
chè attuare in pratica la realizzazione della sospensione dei nanoﬁli, anche
su un diverso SOI, comporta di conseguenza conoscenza, esperienza e per-
fezionamento dei processi atti a realizzare nanoﬁli sospesi anche sul SOI da
1µm.
1. Utilizzo di maschera in alluminio:
Attuando una deposizione di 80 nm il pattern subisce un diﬀerente
eﬀetto in processi di etching che utilizzano solo freon ed in processi che
impiegano sia freon che argon.
Il pattern è costituito di due strutture aventi rispettivamente un numero
di 800 e 400 righe di spessore di 40 LSB distanti 240 e 500 LSB. Si è
usato un Tdwell di 20 µs.
Un attacco al plasma con uso di solo CF4 (30 SCCM) scava il silicio
per 412 nm in 3 minuti e 577 nm di profondità in 5 minuti. Dunque
facilmente si arriva allo strato di ossido. Si nota inoltre una decente
levigatura delle pareti di silicio senza la presenza di eﬀetto di under-
etch. Inoltre è evidente che durante l'attacco l'andamento del campo
elettrico è stato uniforme su e tra le righe del pattern, per il fatto che
a poche profondità di 300nm di scavo non si assiste alla formazione di
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microﬂussi di plasma che accelerano l'azione incisiva. Dunque l'attività
del campo elettrico è prossoché identica tra il livello superiore e il livello
delle insenature prossimo appunto alla superﬁcie esterna. La maschera
subisce quindi uno stesso etch-rate sia sul reticolato di righe sia sulle
piazzole laterali, evidenziando uno stesso livello di incisione. Si rileva
una profondità di attacco all'ossido di oltre 250 nm.
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Figura 5.24: Esposizione di 3 minuti all'attacco in Dry Etching su 80 nm di Al
alla potenza di 150 W
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Figura 5.25: Esposizione di 5 minuti all'attacco in Dry Etching su 80 nm di Al
alla potenza di 150 W
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Utilizzando quantità di freon e di argon (15 SCCM di CF4 e 15 SCCM
di Ar) ad un'esposizione di 3 minuti alla stessa potenza di 150 W, le
misure hanno indicato un minor attacco in profondità (327 nm) ma la
maschera è stata sottoposta ad una maggiore incisione. La presenza
dell'argon ha fatto sì che lo strato metallico ha reagito in maniera più
signiﬁcativa al ﬂusso di particelle, tale che l'intera maschera è stata
danneggiata in tutte le regioni del pattern.
Figura 5.26: Utilizzo di CF4 e Ar nel processo di Dry Etching
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2. Utilizzo di maschera in cromo:
Impiegando lo stesso pattern, vi è applicata una deposizione di uno
strato di cromo spesso 40 nm.
Il cromo, come indicato dalle misure al microscopio elettronico, regge
più eﬃcacemente all'attacco in dry etching.
Ad una potenza di 150 W per una durata di 3 minuti, si è registrata una
profondità massima di 430 nm. Il plasma, per un ﬂusso di 30 SCCM di
CF4, ha contribuito ad un'azione del campo elettrico talmente eﬃcace
da scavare il silicio e arrivare ad una profondità di 270 nm nello strato
d'ossido di silicio. La maschera ha pressochè mantenuta la sua integrità
tale da aver garantito la protezione delle ben fragili e sottili righe di
silicio. Quindi il campione è pronto per un attacco in BHF aﬃnchè si
abbia una struttura dotata di una rete sospesa di nanoﬁli di silicio.
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Figura 5.27: Esposizione di 3 minuti su 40 nm di cromo
114
Capitolo 6
Descrizione processi per la
sospensione dei nanoﬁli
Il primo passo per lo sviluppo del dispositivo su substrato SOI da 260 nm
di spessore di silicio consiste nel processo di spinning per alta risoluzione.
Sul SOI viene deposto un primo strato di fotoresist PMMA da 350k mw
(molecular weights) con 3% di anisolo e su di esso un ﬁlm di PMMA da
996kMW con 3% di anisolo. La deposizione dei due resist deve essere eseguita
a 4k rpm (revolutions per minute) per 30 secondi.
La litograﬁa viene eseguita attraverso tecnica EBL sviluppando un pat-
tern avente due strutture reticolate. La prima, esposta ad un Tdwell di 20µs,
consiste di un numero di 800 righe spesse 40 LSB e distanti fra loro 240 LSB.
La seconda, esposta ad un Tdwell di 22µs, è formata da 400 righe di spessore
di 40 LSB e distanti 500 LSB. La corrente è stata impostata a -131,2 pA,
l'ingrandimento a 200X con step 8 8 per una working distance di 10 mm.
La fase di sviluppo consiste dell'uso del composto MIBK 1:3 IPA per 30
secondi e successiva pulizia con semplice isopropanolo.
Si determina sul substrato una deposizione tramite evaporazione di uno
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strato di cromo dello spessore di 40 nm. I parametri impostati sono:
 Material Density = 7, 20gm/cm3;
 Acoustic Impedance = 28, 95× gm/(cm2s);
 Tooling Factor = 70%;
Il processo di Lift-oﬀ consiste nell'aver deposto il substrato litografato
e sottoposto a deposizione metallica in un becher contenente acetone. Il
contenitore di vetro verrà sigillato con carta stagnola e riscaldato in un bagno
termostatato alla temperatura di 43 ◦C.
Il processo di dry etching è stato avviato impostando i parametri:
 Potenza −→ P = 150W;
 Flusso di gas −→ 30 SCCM di CF4;
 Durata di esposizione −→ 3 minuti;
La macchina per la tecnica RIE ha indicato durante l'attacco al plasma i
valori:
 Bias Voltage = -679V;
 RF FWD = 328W;
 RF REF = 3W;
 Capacitance Gauge = 1, 2× 10−1mBar;
 Fullrange Gauge = 6, 1× 10−2mBar;
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Dopodichè, eseguite le misure al microscopio elettronico, si applica al
campione un attacco in BHF.
In alternativa al cromo può essere impiegata una maschera di alluminio
dello spessore di 80 nm e nella fase di attacco chimico assistito da plasma si
impostano gli stessi valori di potenza, quantità e tipo di ﬂusso e durata di
esposizione, suﬃcienti per il raggiungimento dello strato di ossido senza che
l'intera struttura sia compromessa.
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Capitolo 7
Conclusioni
L'obiettivo del lavoro di tesi sin qui descritto è stato quello di porre le basi
per la realizzazione di un generatore termoelettrico ad alta eﬃcienza. Nella
pratica questo si è tradotto nello sviluppo di un processo di fabbricazione
di strutture in silicio orizzontali di dimensioni nanometriche. La scelta del
silicio è dovuta alle sue proprietà: esso è presente in abbondanza in natura,
è biocompatibile e, dal punto di vista elettronico, le sue proprietà sono note.
La volontà di sfruttare il silicio in ambito termoelettrico si scontra con il
problema della sua conducibilità termica elevata, pari a 148W/mK. Se si
scalano però le dimensioni ﬁno ad arrivare ai nanometri si rileva una riduzione
della conducibilità termica ﬁno a pochi W/mK. Questa riduzione consente
di aumentare notevolmente il fattore Z = S
2σ
κ
(S coeﬃciente di Seebeck, σ
conducibilità elettrica, κ conducibilità termica) che è il parametro di merito
utilizzato per il confronto fra questi dispositivi e da cui dipende l'eﬃcienza
di conversione.
Un generatore di questo tipo deve comunque poter condurre elevate cor-
renti e sopportare gradienti di temperatura elevati. Per questo motivo lo
studio si è concentrato nello sviluppo di nanoﬁli di silicio sospesi realizzati
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tramite l'uso della litograﬁa ad alta risoluzione e la tecnica di dry etch. Il
progetto di tesi è arrivato alla realizzazione della sospensione di nanostrut-
ture su substrato SOI da 260 nm. L'obiettivo è stato quello di raggiungere il
micron di profondità nel processo di attacco al plasma. Finora, mantenendo
le pareti verticali di date nanostrutture senza la presenza di under etch, è
stata raggiunta la profondità di 700 nm. Il raggiungimento dello strato di
ossido comporta ﬁno ad ora la formazione di sotto-attacchi rilevanti e un
attacco eccessivo alla maschera metallica impiegata per la protezione delle
nanostrutture durante il dry etch.
Il miglior risultato nell'ottenere attacchi di 1 µm di profondità consiste
nello sviluppo di un pattern avente un numero di 700 nanostrutture larghe
80 LSB, distanti 240 LSB. Sono stati impostati i parametri per avere una
corrente di -131.2 pA, una Working Distance di 10 mm, una Magniﬁcation di
200X con Step 8 8. La maschera è costituita da due ﬁlm di 40 nm di alluminio
e 90 nm di cromo. Per il dry etching è stata impostata una potenza elevata
di 300 W per avere un miglior etch rate. Per una durata di etching di 7
minuti si raggiunge una profondità di scavo di 1.4µm. Tale risultato però
evidenzia l'eccessivo eﬀetto del sotto-attacco a tali profondità. Sono state
perciò concepite nuove idee nel settaggio dei parametri dell'attacco al plasma
allo scopo di ottenere pareti lisce e verticali. In primo luogo è necessaria una
potenza poco al di sotto di 300 W e il tempo di etching deve oscillare tra i sei e
i dieci minuti. Raggiungere lo strato di ossido ottenendo pareti perfettamente
lisce e verticali implica l'esecuzione di una serie di prove sperimentali volte a
ridurre il più possibile l'eﬀetto negativo del sotto-attacco.
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